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palavras-chave 
 
Vidros: silicatos, boratos e teluratos, ferroeléctricos, niobato de potássio,
incorporação do ferroeléctrico no vidro  
 
resumo 
 
 
Este projecto teve como principal objectivo, a preparação e estudo de vidros 
com o ferroeléctrico niobato de potássio, KNbO3, incorporado na sua estrutu-
ra. Os vidros foram preparados pelo método de fusão e posteriormente foram 
aplicados tratamentos térmicos de forma a obter a fase cristalina KNbO3. Os 
sistemas vítreos preparados foram: SiO2-K2O-Nb2O5, B2O3-K2O-Nb2O5 e 
(PbO.2B2O3)-(K2O-Nb2O5). 
Também foi realizada, pela primeira vez, a incorporação do KNbO3 numa 
matriz vítrea de borato. Os sistemas vítreos preparados pela incorporação do 
ferroeléctrico foram: B2O3-KNbO3, PbO.2B2O3-KNbO3, K2O.2B2O3-KNbO3 e 
K2O.2TeO2-KNbO3. 
De forma a estudar os sistemas vítreos preparados foram utilizadas as 
seguintes técnicas experimentais: análise térmica diferencial (ATD), difracção 
de raios X (DRX), microscopia electrónica de varrimento (MEV), espectrosco-
pia de infravermelho (IV), espectroscopia de Raman, caracterização eléctrica 
e medições na cavidade ressonante. 
Pelo DRX foi possível observar que dos vidros cerâmicos preparados os que 
apresentam a fase cristalina KNbO3 na sua estrutura são o 0,40SiO2–
0,40K2O–0,20Nb2O5 (40SiKN) e 0,40B2O3–0,40K2O–0,20Nb2O5 (40BKN). 
Este último, segundo o nosso conhecimento, foi preparado pela primeira 
vez.  
Nos vidros em que na mistura inicial foi introduzida a fase cristalina 
KNbO3 esta não permaneceu no vidro, indicando que com o aquecimento 
ocorreu quebras de ligação e a formação de novas unidades estruturais, bem 
como a alteração do modificador de rede no sistema vítreo PbO.2B2O3-
KNbO3. 
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abstract 
 
The main goal of this project was the preparation and study of glasses with a 
ferroelectric material incorporated in its structure. The ferroelectric chosen 
was the potassium niobate, KNbO3. 
The glass was prepared through a melting process. To obtain glass ceramics 
with crystalline phases the glasses were heat-treated at different temperatures 
in air. The glass systems prepared by this method were the SiO2-K2O-Nb2O5, 
B2O3-K2O-Nb2O5 and (PbO.2B2O3)-(K2O-Nb2O5). 
It was done for the first time, an incorporation of the crystal KNbO3 in a borate 
glass matrix. The glass systems prepared by the incorporation of the ferroe-
lectric were the B2O3-KNbO3, PbO.2B2O3-KNbO3, K2O.2B2O3-KNbO3 e 
K2O.2TeO2-KNbO3. 
The differential thermal analysis (DTA), the X-ray diffraction (XRD), scanning 
electron microscopy (SEM), infrared spectroscopy (IR), Raman spectroscopy, 
electric characterization and some measurements in the resonant cavity were 
the experimental techniques used to study the glass and glass ceramic pre-
pared.   
By the analysis of the XRD it was possible to detect the crystalline phase 
KNbO3 in the ceramic glasses 0.40SiO2–0.40K2O–0.20Nb2O5 (40SiKN) and 
0.40B2O3–0.40K2O–0.20Nb2O5 (40BKN). From our knowledge, the glass 
40BKN was produced for the first time. 
The crystalline phase KNbO3 introduced initially in the preparation of the 
glasses wasn’t detected in the obtained glass samples. This indicates that, 
with the rise of the temperature, during the melting process, some of the 
chemical bonds broke and new structure units were formed. In the glass sys-
tem PbO.2B2O3-KNbO3 a change in the glass modifier is observed. 
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Nos dias de hoje existe um grande interesse na preparação e estudo de siste-
mas vítreos com cristais ferroeléctricos, uma vez que estes apresentam propriedades 
dieléctricas e electro-ópticas muito importantes, quer do ponto de vista teórico como 
de aplicações. 
O objecto de estudo deste trabalho de investigação é a preparação e a carac-
terização de sistemas vítreos onde o ferroeléctrico, niobato de potássio, KNbO3, foi 
introduzido ou obtido através de cristalização. 
Um cristal é denominado de ferroeléctrico quando tem mais do que um estado 
orientacional na ausência de um campo eléctrico aplicado, podendo alternar entre 
estes estados por aplicação desse campo [Lin77]. Um ferroeléctrico apresenta uma 
elevada polarização espontânea para temperaturas inferiores à temperatura de Curie 
[Gra01, Gur71, Lin77]. Esta polarização é reversível com a aplicação de um campo 
eléctrico externo. A ferroelectricidade está, portanto, relacionada com a estrutura 
cristalina do material, onde não existe um centro de simetria, originando assim, um 
dipolo eléctrico no cristal [Gur71, Gra01]. A figura 1.1 representa esquematicamente 
as transições de fase estruturais de um ferroeléctrico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.1- Representação esquemática de transições de fase estruturais de um ferroeléc-
trico, [Lin77].  
Átomo carregado positivamente               Átomo carregado negativamente  
+
  ⎯   ⎯ 
  ⎯   ⎯ 
+
 ⎯  ⎯
 ⎯  ⎯
+
  ⎯ ⎯
  ⎯ ⎯
T > TC T < TC
T < TC 
Campo Eléctrico Aplicado 
 
+  ⎯
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O crescimento do cristal de niobato de potássio com boas propriedades ópti-
cas apresenta muitas dificuldades e é muito demorado. Após a preparação do cristal, 
como este tem um elevado coeficiente electro-óptico, a sua qualidade óptica pode 
degradar-se com a aplicação de um campo eléctrico. Isto ocorre também devido ao 
surgimento de campos eléctricos devido a cargas espaciais. Para minimizar estes efei-
tos é necessário obter cristais com uma resistividade muito elevada (> 1016 Ωcm) 
[Lin77]. 
A produção de vidros cerâmicos com cristais ferroeléctricos a nível industrial 
é muito mais barata e consome menos tempo do que no caso do crescimento conven-
cional de cristais. Por outro lado, o uso de sistemas vítreos em detrimento de mate-
riais cristalinos permite uma maior flexibilidade nas propriedades e uma maior gama 
de escolhas de tamanho e forma dos materiais preparados [Lip03]. Como os vidros 
facilmente se conectam com fibras ópticas (normalmente de vidro), a obtenção de 
nano-partículas em vidros é extremamente importante para os circuitos fotónicos 
integrados de nano-dimensões [Miz06]. 
Os vidros cerâmicos com nano e microcristais de ferroeléctricos têm aplica-
ções na área da fotónica, tais como em lasers e guias de onda [Tan03].  
Para a observação dos fenómenos electro-ópticos, os sistemas vítreos têm de 
ser bastante transparentes ao nível óptico [Ver94]. Para isso, a escolha da matriz 
vítrea e da composição estequiométrica correcta é extremamente importante para 
que seja possível obter um vidro transparente e que a fase cristalina seja apenas pre-
cipitada através de cristalização, por tratamentos térmicos controlados [Tan03, 
Sig05]. 
 Até agora já foram preparados vidros transparentes de, por exemplo, BaO-
TiO2-B2O3 [Fuk06], SiO2-K2O-Nb2O5 [Tan03], SiO2-Li2O-Nb2O5 [Gra03], Li2B4O7-
SrBi2Ta2O9 [Sen01] com cristalites ferroeléctricas tais como o BaTiO3, KNbO3,    
LiNbO3 e SrBi2Ta2O9 [Tan03].  
O objectivo principal deste trabalho foi preparar e estudar diferentes siste-
mas vítreos e tentar obter o cristal ferroeléctrico de niobato de potássio, KNbO3, 
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incorporado na sua estrutura. Foram preparados e estudados vários sistemas vítreos 
de silicatos (SiO2) e boratos (B2O3). Os vidros foram preparados por fusão. Fazendo 
uso de diferentes tratamentos térmicos, foram precipitadas fases cristalinas nos 
vidros. 
Foi igualmente tentada a incorporação do cristal ferroeléctrico em matrizes 
vítreas de borato e de telúrio.  
Foi pela primeira vez preparado um vidro cerâmico de borato em que foi obtido 
KNbO3 por aplicação de diferentes tratamentos térmicos. Foram observadas e estu-
dadas as propriedades do niobato de potássio numa matriz vítrea de borato. 
 
1.1- Niobato de Potássio (KNbO3) 
 
O niobato de potássio é um ferroeléctrico pertencente à família do titaneto 
de bário (BaTiO3). A sua ferroelectricidade foi descoberta por Matthias em 1949 
[Gon05]. 
O KNbO3 é um material com estrutura cristalina tipo perovesquite (ABO3), 
representada esquematicamente na Figura 1.2: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 1.2- Estrutura da perovesquite (ABO3), na fase cúbica.   A      B    O 
A 
B 
O
A 
B 
O 
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Uma propriedade interessante deste cristal é que sofre as seguintes transi-
ções de fase: 
       romboédrica                 ortorrômbica                 tetragonal                  cúbica  
com a temperatura, à pressão ambiente [And99, Li02]. Sendo assim, pode ser usado 
no estudo de transições de fase ferroeléctricas. As duas últimas transições ocorrem 
acima da temperatura ambiente. O cristal perde a sua ferroelectricidade na transição 
de fase tetragonal para cúbica (691 K), passando a paraeléctrico [Li02, Ram06].  
Na tabela 1.1 descrevem-se as principais propriedades do KNbO3 [Sig05, 
Kal93, Zgo93]: 
 
Temperatura de fusão (Tf) [ºC] 1234 
Temperatura de Curie (TC) [ºC] 430 
Índice de refracção (n) 2,2 
Intensidade dos segundos harmónicos (I2ω/I2ω(α-quartz)) 2400 
Fa
se
 c
ri
st
al
in
a 
Æ
 O
rt
or
ro
m
bi
ca
 
Constante dieléctrica (ε)  
(f = 1591,5 Hz)  
(depende da direcção da onda de propagação) 
ε11 = 150 ± 5 
ε22 = 985 ± 20 
ε33 = 44 ± 2 
Tensor piezoeléctrico [10-11 C/N] 
d311 = 0,98 ± 0,07 
d322 = -1,95 ± 0,20 
d333 = 2,45 ± 0,15 
Tensor electro-óptico [10-12 m/V] 
(λφ = 633 nm, Tambiente) 
r113 = 28 ± 2 
r223 = 1,2 ± 0,5 
r333 = 64 ± 5 
r131 = 105 ± 13 
r232 = 380 ± 50 
 
 
O índice de refracção sofre grandes alterações no seu valor como resposta a 
cargas espaciais induzidas pela luz [And99]. 
Tabela 1.1- Propriedades do cristal de niobato de potássio, KNbO3. 
  263 K 498 K  691 K 
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Figura 1.3- Gráfico da condutividade (log σ) do cristal KNbO3 puro, em função do inverso 
da temperatura (104/T) para um campo eléctrico aplicado de 10 kV/cm (erro 
da representação ± 7 %). O cristal  amarelo de KNbO3 foi obtido por cresci-
mento a partir de uma solução, em placas de Petri de platina através de um 
superarrefecimento a 1523 – 1473 ºC da solução saturada. Foram obtidos 
quadrados de 0,5 x 0,5 cm2 com uma espessura de 0,01 cm. Foram usados 
eléctrodos de prata depositados por evaporação. A curva  da figura é a média 
de três amostras preparadas [Gur71]. 
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A condutividade dc, σdc, aumenta com a temperatura, T, como se pode concluir 
pela análise do gráfico do logaritmo de σ em função de 104/T (Figura 1.3). Neste grá-
fico é observada uma transição a temperatura elevada (T ≈ 480 K). 
O niobato de potássio é um excelente material óptico não linear com um valor 
elevado dos harmónicos secundários [Tan03] (Tabela 1.1). Tem bastantes aplicações 
na área da óptica, pois apresenta uma elevada polarização espontânea à temperatura 
ambiente e uma grande densidade de empacotamento de octaedros de oxigénio (Figu-
ra 1.4) [Zgo93]. Possui igualmente boas propriedades electro-ópticas, óptico-
acústicas, fotorefractivas e piezoeléctricas [Yan06, Mag06, Zgo93]. Apresenta ele-
vados coeficientes electro-ópticos (Tabela 1.1), foto-condutividade e uma grande sus-
ceptibilidade óptica não linear [Zgo93]. 
 
 
Devido às suas propriedades, tem aplicações como duplicador de frequências, 
guia óptico de ondas, dispositivo de ondas acústicas superficiais (SAW), dispositivo 
transdutor electromecânico, sistema de armazenamento holográfico, processador de 
dados ópticos, memória ferroeléctrica não volátil, conjugação de fase e como dieléc-
trico em comunicações sem fios e na microelectrónica [Lui03, Cha99, Oko03]. 
  Outra das possíveis aplicações do niobato de potássio é o seu potencial uso 
como transdutor bio-compatível, sem chumbo, com resposta piezoeléctrica controlá-
vel [Mag06]. 
 
Figura 1.4- KNbO3 - empacotamento dos octaedros de oxigénio com um átomo de nióbio 
no seu interior e um átomo de potássio nos espaçamentos entre os octaedros 
[Mag06].  
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1.2- Sistemas vítreos com niobato de potássio 
 
 Vários sistemas vítreos têm sido produzidos com a finalidade de obter o nio-
bato de potássio inserido numa rede vítrea, pelo método de fusão seguido de cristali-
zação ou, então, pela incorporação directa do cristal na matriz vítrea. 
 Seguidamente apresentamos alguns destes trabalhos.  
 
 1.2.1- Sistema vítreo SiO2 – K2O – Nb2O5 
 
O sistema vítreo SiO2 – K2O – Nb2O5 possui elevado interesse devido à forma-
ção das fases cristalinas estáveis KNbO3, K3Nb3Si2O13 e KNbSi2O7, e também devido 
ao facto de a matriz vítrea ser de SiO2, o que possibilita uma boa conectividade com 
as fibras ópticas comerciais de sílica. As fases cristalinas formadas apresentam 
geração de segundos harmónicos (GSH), sendo estes mais intensos para a fase crista-
lina KNbSi2O7 [Tan03]. 
 Vernacotola e Shelby [Ver94] foram uns dos primeiros a analisar este sistema 
e verificaram que há uma grande região onde se dá a formação de vidro (Figura 1.5). 
Obtiveram vidro a partir de uma percentagem de apenas 20 % de sílica e observaram 
que em vidros com uma elevada percentagem de sílica e nióbio ocorria uma separação 
de fases. 
Segundo estes investigadores a rede vítrea é mais estável quando a razão 
entre os óxidos de potássio e nióbio é igual a um, devido à formação de unidades 
[NbO6] neutras. No entanto, também houve a formação de vidros para razões entre 
os óxidos de potássio e nióbio inferiores a um, ocorrendo isto pela presença de um 
estado distorcido das unidades [NbO6] causado pela facilidade com que os iões nióbio 
são polarizados. 
Ao substituírem, no sistema vítreo, o óxido de sílica ou de potássio pelo óxido 
de nióbio verificaram que houve um aumento da temperatura de transição vítrea, Tg. 
No entanto ao substituírem a sílica por uma mistura de óxido de nióbio e de potássio 
em quantidades iguais, houve um decréscimo de Tg. 
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Quanto ao coeficiente de expansão térmica, este diminuiu em ambos os casos. 
A partir destes dados, Vernacotola e Shelby [Ver94], concluíram que o óxido de nió-
bio remove os oxigénios não ligantes que estão associados à presença dos iões alcali-
nos na estrutura vítrea. Também verificaram que, em ambos os casos, o índice de 
refracção e a densidade dos vidros aumentaram, isto devido ao facto do óxido de nió-
bio ter um peso atómico maior e ser mais polarizável que os óxidos de sílica e de 
potássio. 
 Para estes autores, o óxido de nióbio no sistema silicato de potássio e nióbio 
actua como um intermediário de rede e fortalece a rede vítrea pela eliminação de 
oxigénios não ligantes. 
Nos espectros de infravermelho, a adição de óxido de nióbio originou um 
decréscimo nas bandas hidroxilo, aos 2400 e 2800 cm-1; enquanto que a intensidade 
da banda aos 3400 cm-1, associada aos hidroxilos livres, aumentou. O mesmo foi veri-
ficado em vidros em que se substitui o óxido de potássio pelo de silício, mantendo a 
mesma quantidade de óxido de nióbio. 
Quanto à condutividade eléctrica houve um aumento da mesma com o aumento 
da temperatura e/ou da concentração de óxido de potássio e uma diminuição com o 
Figura 1.5- Regiões de formação de vidro, no sistema vítreo SiO2 – K2O – Nb2O5, [Ver94]. 
{ vidro transparente                       z separação de fases 
ª maioritariamente cristalizado      ± parcialmente cristalizado  
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aumento da concentração de óxido de nióbio, uma vez que este provoca uma redução 
do espaço livre na rede vítrea dificultando assim a mobilidade dos iões potássio (por-
tadores de carga) ao longo da rede. Com a adição de óxido de nióbio, foi igualmente 
observado um aumento do valor da energia de activação. Isto deve-se ao facto de os 
portadores de carga precisarem de mais energia para se moverem através de uma 
rede mais densa [Ver94]. 
Mais tarde, Aronne [Aro04], também examinou a cristalização destes vidros, 
para razões entre os óxidos de potássio e nióbio de 0,85 a 1,2; com 50 – 54 % mol de 
sílica. Alterou, em relação aos vidros produzidos pelos autores anteriores, as condi-
ções de fabrico e obteve vidros transparentes para estas composições. No entanto, 
apenas se formaram as fases cristalinas K3Nb3Si2O13 e KNbSi2O7. 
Já Tanaka [Tan03], estudou as fases cristalinas formadas em vidros 
K2O⋅Nb2O5⋅nSiO2 (n=0,5-4), 40K2O⋅20Nb2O5⋅40SiO2, 40K2O⋅25Nb2O5⋅35SiO2 e 
45K2O⋅25Nb2O5⋅30SiO2 (Tabela 1.2). Verificou que a fase cristalina KNbO3 só se 
formou nos três últimos vidros e quando n < 1, ou seja, 40K2O⋅40Nb2O5⋅20SiO2 e 
37,5K2O⋅37,5Nb2O5⋅25SiO2. Esta foi a única fase cristalina formada para os vidros 
40K2O⋅20Nb2O5⋅40SiO2 e 45K2O⋅25Nb2O5⋅30SiO2.  
A fase cristalina KNbO3 foi precipitada no vidro 37,5K2O⋅37,5Nb2O5⋅25SiO2 
quando este sofreu um tratamento térmico aos 1000 ºC. Pela análise da difracção de 
raios X (DRX) no vidro 40K2O⋅20Nb2O5⋅40SiO2, Tanaka detectou a formação de uma 
fase metaestável do KNbO3 para a amostra com um tratamento térmico aos 760 ºC. A 
fase cristalina KNbO3 opticamente não linear surge apenas na amostra com um trata-
mento térmico aos 820 ºC. No vidro 45K2O⋅25Nb2O5⋅30SiO2 esta fase aparece na 
amostra com tratamento térmico aos 750 ºC. 
O espectro de Raman dos vidros com KNbO3 precipitado apresenta os picos 
característicos desta fase cristalina. Na zona dos 800-900 cm-1 os picos estão asso-
ciados ao octaedro NbO6 com oxigénios não ligantes, podendo apresentar alguma dis-
torção. Entre os 600-800 cm-1 aparecem picos característicos do octaedro NbO6, com 
menor distorção e que não possui oxigénios não ligantes. 
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Tanaka conclui com o seu trabalho que há uma relação entre as fases cristali-
nas formadas e as intensidades dos segundos harmónicos. 
 
 
 
Composição (mol%) 
Tg (ºC) Tf (ºC) Fases cristalinas estáveis I2ω/I2ω(α-quartz) K2O Nb2O5 SiO2 
40 40 20 567 626 KNbO3 + K3Nb3Si2O13 235 
37,5 37,5 25 587 672 KNbO3 + K3Nb3Si2O13 58 
33,3 33,3 33,4 611 708 K3Nb3Si2O13 ----- 
30 30 40 634 730 K3Nb3Si2O13 0,5 
25 25 50 672 784 K3Nb3Si2O13 1,7 
20 20 60 704 861 KNbSi2O7 69 
16,6 16,6 66,7 707 ----- KNbSi2O7 300 
40 20 40 545 ----- KNbO3 54 
40 25 35 551 693 KNbO3 + K3Nb3Si2O13 20 
45 25 30 512 589 KNbO3 ----- 
 
1.2.2- Sistema vítreo P2O5 – K2O – Nb2O5 
  
Outro dos sistemas vítreos estudados foi o P2O5 – K2O – Nb2O5. Os vidros de 
fosfato, em relação aos vidros de silício, têm a vantagem de apresentar uma baixa 
temperatura de fusão, de transição vítrea e um elevado coeficiente de expansão tér-
mica.  
Andrade [And99] preparou vidros [xNb2O5⋅(50-x)P2O5⋅50K2O]:yFe2O3 em que 
0 ≤ x ≤ 50 mol% e y = 2 mol% [And99] ou y = 5 mol% [And00]. O óxido de ferro foi 
introduzido na mistura inicial como uma impureza. Neste trabalho [And99, And00] o 
niobato de potássio foi obtido apenas para x = 50 mol%. Foi formado igualmente o 
cristal K4Nb6O17 para amostras com x = 40 e 50 mol%. Este autor concluiu que com o 
aumento da razão Nb2O5/P2O5, o nióbio se desloca para zonas de simetria octaedra, 
favorecendo assim a formação do niobato de potássio. Verificou igualmente que o óxi-
Tabela 1.2- Composições molares preparadas por Tanaka [Tan03] do sistema vítreo 
K2O⋅Nb2O5⋅nSiO2. Temperatura de transição vítrea (Tg), temperatura de fusão 
(Tf), fases cristalinas estáveis e a intensidade dos segundos harmónicos 
(I2ω/I2ω(α-quartz)), [Tan03]. 
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do de ferro favorece a vitrificação da mistura, ou seja, comporta-se como um forma-
dor de rede nas amostras em que x = 0 mol% e y = 2 ou 5 mol%. 
 No espectro de infravermelho (IV), Andrade obteve para a amostra 
[50Nb2O5⋅50K2O]:2Fe2O3, bandas de absorção aos 549 cm-1, 618 cm-1 e 900 cm-1; 
estando as duas primeiras associadas à formação do octaedro NbO6. Na amostra 
[40Nb2O5⋅10P2O5⋅50K2O]:2Fe2O3 já há um maior número de bandas de absorção devi-
do à presença de fosfato. As bandas de absorção são aos 545 cm-1, 600 cm-1, 773 cm-
1, 897 cm-1, 1023 cm-1 e 1077 cm-1. Tal como foi referido anteriormente, devido à for-
mação do octaedro NbO6 aparecem no espectro as duas bandas de menor número de 
onda. As bandas de absorção de maior número de onda estão relacionadas com a 
vibração de alongamento anti-simétrico υ3 do tetraedro PO4. Quanto às amostras 
dopadas com uma maior quantidade de óxido de ferro, nos seus espectros de IV, hou-
ve um ligeiro desvio no sentido de menor número de onda. 
 Para o espectro de Raman, foi observado que a amostra 
[40Nb2O5⋅10P2O5⋅50K2O]:2Fe2O3 apresenta um espectro característico do K4Nb6O17 
sobreposto por modos vibracionais do PO4. As bandas aos 235-281 cm-1 correspondem 
ao tetraedro PO4, enquanto que as bandas dos 531 aos 639 cm-1 são atribuídas ao 
octaedro NbO6, bem como as bandas aos 847 e 877 cm-1, estando estas associadas ao 
octaedro com oxigénios não ligantes com grande distorção. Na outra amostra (x = 50 
mol%), o espectro é o característico do cristal KNbO3. Segundo Andrade [And00], as 
bandas aos 295 cm-1 e 415 cm-1 devem-se ao modo A1(νLO), detectado no monocristal 
aos 296 cm-1 e 417 cm-1 respectivamente. Os picos aos 548 e 857 cm-1 estão associa-
dos aos modos A1(LO) dos fonões e o pico aos 616 cm-1 ao modo A1(TO) dos fonões. O 
pico aos 890 cm-1 aparece no espectro devido à presença de K4Nb6O17 nesta amostra. 
 
1.2.3- Sistema vítreo TeO2 – K2O – Nb2O5 
  
Os vidros de telúrio (TeO2) têm tido muita atenção ao nível científico como 
também em termos técnicos devido ao baixo ponto de fusão, grande índice de refrac-
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ção, elevada constante dieléctrica, elevada susceptibilidade não-linear de terceira 
ordem, boas propriedades laser, propriedades ópticas amplificadoras, uma boa trans-
missão na zona do infravermelho e uma elevada durabilidade química [Des05, Hop05, 
Kom97]. Estes vidros apresentam também geração de segundos harmónicos [Kom97]. 
Komatsu [Kom97] preparou vidros de telúrio com as composições molares 
(0,5x)K2O⋅(0,5x)Nb2O5⋅(100-x)TeO2, para x = 5-32 e (30-x)K2O⋅xNb2O5⋅70TeO2, para 
x = 5-20 e obteve vidros com grandes quantidades de niobato de potássio. Estudou as 
propriedades térmicas e ópticas destes vidros. O vidro (0,5x)K2O⋅(0,5x)Nb2O5⋅(100-
x)TeO2 apresenta uma maior estabilidade térmica para x = 20. Já no outro vidro há 
uma estabilização térmica com o aumento da razão entre Nb2O5/K2O. Sendo assim, é 
possível concluir que o Nb2O5 está a funcionar como um inibidor da cristalização e o 
K2O facilita a quebra das ligações na rede vítrea. Em ambos os vidros, a densidade (ρ) 
e o índice de refracção (n) decrescem com o aumento da percentagem molar de K2O. 
Komatsu efectuou ainda medições do comprimento de onda no extremo da zona 
de absorção, variando este valor entre 385 a 392 nm para o primeiro vidro e entre 
369 a 395 nm no segundo. Estes valores são os esperados uma vez que este vidro tem 
uma rede vítrea de óxido de telúrio, possuindo assim na sua estrutura iões do bloco p 
da Tabela Periódica que apresentam grande absorção na zona do ultravioleta e por 
isso os vidros têm uma tonalidade amarelada. 
A produção de fibra de vidro de telúrio dopado com KNbO3 foi efectuado por 
Wang [Wan06], tendo o vidro de revestimento a composição molar 5Na2O-20ZnO-
75TeO2 e o interior da fibra a composição molar de 5KNbO3-95(5Na2O-20ZnO-
75TeO2). Esta fibra apresentou perdas elevadas (1,3 a 6 dB/m) devido a impurezas, 
defeitos e heterogeneidades ao longo do vidro.  
 Mizuno [Miz06] e o seu grupo de investigadores obtiveram um vidro de telúrio 
com nano-cristais de KNbO3 induzidos pela irradiação de um laser pulsado (λ = 308 
nm), tendo o vidro uma composição molar de 0,5Er2O3-15K2O-15Nb2O5-70TeO2. 
Segundo Mizuno, o uso de radiação ultravioleta tem a vantagem de permitir obter uma 
estrutura periódica e ordenada das nano-partículas enquanto que na cristalização por 
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tratamento térmico, obtêm-se estruturas desordenadas e com nano-cristalites sem 
uma orientação preferencial.    
 
1.2.4 - Sistema vítreo GeO2 – K2O – Nb2O5 
 
O sistema vítreo K2O-Nb2O5-GeO2 tem tido muita atenção uma vez que apre-
senta nanocristalização, embora os nanocristais obtidos, K3,8Nb5Ge3O20,4, não apre-
sentem a geração de segundos harmónicos (GSH). 
Os vidros de germânio com metais alcalinos têm como característica o facto 
de as suas propriedades (por exemplo a densidade e a temperatura de transição 
vítrea) dependerem muito da sua composição [Nar04].  
Narita e o seu grupo de investigadores [Nar04] estudaram o sistema vítreo 
xNa2O⋅(25-x)K2O⋅25Nb2O5⋅50GeO2 com x = 0, 5, 10, 15, 20 e 25. Foram obtidas três 
fases cristalinas diferentes: NaNbGeO5, (Na,K)NbO3 e  K3,8Nb5Ge3O20,4. A fase cris-
talina (Na,K)NbO3 apresenta GSH, possibilitando a aplicação deste sistema vítreo em 
dispositivos de memória permanente e microsensores. Narita verificou que a tempe-
ratura de transição vítrea diminuiu com o aumento da razão Na2O/K2O, enquanto que  
a temperatura de cristalização aumentou. Quanto à densidade e índice de refracção, 
estes aumentaram com a substituição de K2O por Na2O, na mistura inicial. Sendo 
assim, o vidro 25Na2O⋅25Nb2O5⋅50GeO2 tem uma estrutura mais compacta que o 
vidro 25K2O⋅25Nb2O5⋅50GeO2.  
Narita efectuou, em cada um dos vidros, um tratamento térmico, durante 1 h, 
a uma temperatura próxima da respectiva temperatura de transição vítrea. Para x = 
0, 5 e 10 formou-se a fase cristalina K3,8Nb5Ge3O20,4. Nos vidros com x = 15 e 20 for-
mou-se a fase cristalina (Na,K)NbO3 e para x = 25 a fase cristalina principal é NaNb-
GeO5, estando também presente a fase NaNbO3. 
Este grupo de investigadores observou por microscopia electrónica de varri-
mento (MEV) que o vidro 15Na2O⋅10K2O⋅25Nb2O5⋅50GeO2, com tratamento térmico 
aos 650 ºC, formou à superfície os cristais (Na,K)NbO3, tendo esta camada uma 
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espessura de aproximadamente 5 μm e estando estes cristais orientados segundo o 
plano (110). 
 Enomoto et al [Eno06] prepararam o sistema vítreo 25K2O⋅25Nb2O5⋅(50-
x)GeO2⋅xSiO2 com x = 0, 25 e 50. O vidro 25K2O⋅25Nb2O5⋅50GeO2 (x = 0) já tinha 
sido anteriormente preparado por Narita [Nar04]. Os valores de temperatura de 
transição vítrea, de temperatura de cristalização, densidade e índice de refracção 
obtidos por Enomoto et al [Eno06] para este vidro são muito semelhantes aos obtidos 
por Narita [Nar04]. 
 Enomoto et al [Eno06] verificaram que com o aumento de SiO2 houve um 
aumento da temperatura de transição vítrea e da temperatura de cristalização, e uma 
diminuição da densidade e do índice de refracção. 
Estes [Eno06] efectuaram um espectro de Raman dos vidros preparados, tendo 
obtido para os vidros 25K2O⋅25Nb2O5⋅50GeO2 (KNG) e 
25K2O⋅25Nb2O5⋅25GeO2⋅25SiO2 (KNGS) uma banda aos 480 cm-1, que não é detectada 
no vidro 25K2O⋅25Nb2O5⋅50SiO2 (KNS). Esta banda é característica das vibrações de 
alongamento das ligações Ge-O-Ge, no tetraedro GeO4. Na amostra KNG foi observa-
do um pico aos 859 cm-1, presente apenas neste vidro e que se deve à presença do 
tetraedro GeO4 com oxigénios não ligantes (grupos terminais, Ge-O-). Em todas as 
amostras foi detectado um pico de pequena intensidade aos 600 cm-1, estando este 
relacionado com o octaedro NbO6, com pequena distorção e sem oxigénios não ligan-
tes. Aproximadamente aos 900 cm-1 surge um pico associado, também, ao octaedro 
NbO6, com grande distorção e com oxigénios não ligantes. Os vidros com SiO2 na sua 
composição, KNGS e KNS, apresentam um pico de pequena intensidade aproximada-
mente aos 1050 cm-1. Este está associado às vibrações de alongamento das ligações 
Si-O-. 
Enomoto et al [Eno06] efectuaram um tratamento térmico em todos os vidros, 
à temperatura de cristalização (Tcrist(KNG) = 679 ºC, Tcrist(KNS) = 761 ºC, Tcrist(KNGS) = 720 
ºC), durante 1h. Observaram a formação de nanocristais em todos os vidros. No vidro 
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KNG há a formação de nanocristais semelhantes a K3,8Nb5Ge3O20,4. No vidro KNGS 
nano cristais K3,8Nb5(Ge,Si)3O20,4 e no vidro KNS nano cristais K3,8Nb5Si3O20,4. 
No espectro de Raman destes vidros foi observado que, devido à nanocristali-
zação, houve uma diminuição da intensidade das bandas abaixo dos 700 cm-1 e que, 
acima deste valor, a intensidade das bandas aumentou, em comparação com os vidros 
sem tratamento térmico. Na zona dos 600 cm-1 observam-se picos de grande intensi-
dade estando estes associados ao octaedro NbO6. Nestes vidros com tratamento 
térmico a geração de segundos harmónicos não foi detectada.  
Estes investigadores verificaram que a constante dieléctrica aumentou com a 
presença de nanocristalização [Eno06]. Também produziram fibras de vidro com a 
composição 25K2O⋅25Nb2O5⋅50GeO2. 
Benino e o seu grupo [Ben04] prepararam o vidro 25K2O⋅25Nb2O5⋅50GeO2 e 
efectuaram tratamentos térmicos a 630, 720 e 850 ºC neste vidro, tendo observado 
a formação da fase cristalina K3,8Nb5Ge3O20,4, também detectada por Narita [Nar04] 
e Enomoto [Eno06] para o mesmo vidro. 
Estes vidros apresentam uma boa transparência embora o vidro tratado termi-
camente a 850 ºC seja ligeiramente opaco. 
Benino [Ben04] observou o aumento linear da susceptibilidade efectiva de 
segunda ordem não-linear quando aplicou um campo eléctrico instantâneo, variando a 
frequência até 1 kHz. Também observou que com a nanocristalização houve um grande 
aumento da constante óptica não-linear correspondente à susceptibilidade de tercei-
ra ordem. 
Recentemente Santos [San07] estudou o sistema vítreo (Ge,Si)O2-Nb2O5-
(Na,K)2O, tendo preparado vidros com a composição molar 25K2O-25Nb2O5-50GeO2 
(KNG), 25K2O-25Nb2O5-25GeO2-25SiO2 (KNGS25), 20K2O-20Nb2O5-30GeO2-
30SiO2 (KNGS30), 25K2O-25Nb2O5-50SiO2 (KNS) e 20Na2O-20Nb2O5-60SiO2 
(NNS). Os vidros com maior quantidade de GeO2 na sua composição, apresentam valo-
res mais elevados de densidade e temperaturas de transição vítrea e de cristalização 
mais baixas. 
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No espectro de infravermelho (IV), os vidros com germânio na sua composição, 
apresentaram bandas aos 769, 600 e 461 cm-1. A banda aos 769 cm-1 está associada 
ao modo de alongamento assimétrico das ligações Ge-O-Ge do tetraedro GeO4. Aos 
600 cm-1 ocorre uma sobreposição de dois modos: modo de alongamento assimétrico 
da ligação Nb-O-Nb e modo de alongamento simétrico da ligação Ge-O-Ge). A banda 
aos 461 cm-1 é devida ao alongamento simétrico dos átomos de oxigénio nas ligações 
Ge-O-Ge. 
Nos vidros KNGS25 e KNGS30 foi observada uma banda aos 889 e 897 cm-1, 
respectivamente, associada a modos de alongamento assimétrico de ligações Ge-O-Si. 
O espectro de Raman de cada um dos vidros apresenta, em comum, uma banda 
aos 72 cm-1 associada à presença de catiões com grande polarizabilidade, Ge4+ e Nb5+. 
A banda aos 199 cm-1, nos vidros KNG, KNGS25 e KNGS30, está igualmente associada 
à presença destes catiões. Estes vidros apresentam também bandas aos 484 e 734 
cm-1, já anteriormente detectadas por Enomoto [Eno06]. A banda aos 484 cm-1 está 
associada ao alongamento simétrico Ge-O-Nb, segundo este autor, e a banda aos 734 
cm-1 deve-se ao octaedro NbO6. A banda aos 860 cm-1 presente apenas no vidro KNG 
está relacionada com o alongamento simétrico das ligações Ge-O com oxigénios não 
ligantes. Os vidros com SiO2 na sua composição têm em comum bandas aos 690, 810 e 
890 cm-1, que são atribuídas às ligações Nb-O. A banda aos 205 cm-1 está associada a 
vibrações de deformação de Nb-O. 
 
1.2.5- Sistemas vítreos com B2O3 
 
 Compostos com boro, devido à sua elevada susceptibilidade não linear, são 
óptimos para aplicações em óptica não linear. Têm ainda a vantagem de serem muito 
resistentes a danos por lasers e terem um comprimento de onda de corte na zona do 
ultravioleta próximo [Mac05]. Apresentam igualmente uma elevada resistência eléc-
trica, excedendo mesmo a sílica [Beg06]. 
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Segundo Bengisu [Beg06] uma desvantagem no uso destes vidros é a sua baixa 
durabilidade química. No entanto, como refere Rao [Rao04], os vidros de borato com 
metais alcalinos já são relativamente resistentes à humidade e apresentam grande 
força mecânica. 
Muitos têm sido os sistemas vítreos preparados, com B2O3 na sua composição, 
como por exemplo: BaO-TiO2-B2O3, Bi2O3-TiO2-B2O3, La2O3-GeO2-B2O3, Li2O-GeO2-
B2O3 [Fuk06], La2O3-B2O3-GeO2 [Sig04], Li2O-MgO-B2O3 [Rao04]. 
 Do nosso conhecimento, até agora ainda não foi preparado o sistema vítreo 
K2O-Nb2O5-B2O3.  
 
1.2.6- Incorporação de KNbO3 em matrizes vítreas 
 
 Komatsu [Kom93] preparou vidros transparentes com uma matriz vítrea de 
TeO2 e com cristais de KNbO3, através do método de incorporação. A preparação 
destes vidros através deste método dividiu-se em três etapas. 
Numa primeira fase foram preparadas, pelo método de fusão, três matrizes 
vítreas com a composição molar: 80TeO2⋅10K2O⋅10Nb2O5, 80TeO2⋅15K2O⋅5Nb2O5 e 
90TeO2⋅10K2O. O KNbO3 foi preparado noutra etapa, pelo método de sinterização do 
pó, juntando os reagentes carbonato de potássio, K2CO3 e óxido de nióbio, Nb2O5. Por 
último, os vidros de telúrio e o KNbO3 preparados anteriormente, foram pulverizados 
e misturados. A percentagem em peso de KNbO3 adicionado foi de 15 %. Esta mistura 
foi aquecida num forno dos 800 aos 1050 ºC. As amostras foram obtidas mexendo a 
mistura com uma vareta de vidro de sílica. Posteriormente, as amostras sofreram 
nova fusão aos 900 ºC. 
 Komatsu [Kom93] obteve KNbO3 incorporado nas matrizes vítreas preparadas. 
No entanto, este encontra-se em pequena quantidade. As amostras preparadas apre-
sentaram transparência quando a fusão da mistura teve uma duração superior a 4,5 
minutos. 
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1.2.7- Sistemas vítreos preparados neste trabalho 
 
 Os sistemas vítreos preparados neste trabalho foram: 
• SiO2-K2O-Nb2O5, 
• B2O3-KNbO3, 
• PbO⋅2B2O3-KNbO3, 
• K2O⋅2B2O3-KNbO3, 
• K2O⋅2TeO2-KNbO3, 
• B2O3-K2O-Nb2O5 e 
• (PbO⋅2B2O3) - (K2O⋅Nb2O5). 
 O primeiro sistema vítreo SiO2-K2O-Nb2O5, foi preparado, pelo método de 
fusão, com o objectivo de produzir vidros semelhantes aos obtidos por Tanaka 
[Tan03] e poder comparar os resultados.  
 No segundo sistema vítreo preparado, o cristal KNbO3 foi incorporado na 
matriz vítrea de óxido de boro, B2O3. 
 Como não foi obtido vidro com esta preparação, a matriz vítrea foi alterada. 
 Começamos por preparar o vidro PbO⋅2B2O3 ao qual foi adicionado posterior-
mente KNbO3 na forma cristalina, com o objectivo de esta fase permanecer no vidro. 
 Uma vez que não foi obtido vidro com cristais de KNbO3 fizemos mais uma 
tentativa substituindo o PbO pelo K2O e assim foi preparado o sistema vítreo 
K2O⋅2B2O3-KNbO3. 
 A fase cristalina KNbO3, mais uma vez, não foi detectada. 
 Como o vidro K2O⋅2B2O3 é higroscópico, substituímos a matriz vítrea de boro 
pela matriz vítrea de telúrio. A matriz vítrea K2O⋅2TeO2 não formou vidro para tem-
peraturas inferiores ao ponto de fusão do KNbO3. 
 Como a incorporação do cristal de niobato de potássio numa matriz vítrea de 
boro não foi bem sucedida, o sistema vítreo B2O3 – K2O – Nb2O5 foi preparado pelo 
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método de fusão e posteriormente foram feitos tratamentos térmicos com o intuito 
de obter a fase cristalina KNbO3. 
 Com a finalidade de obter o niobato de potássio na matriz vítrea PbO⋅2B2O3, 
não por incorporação do cristal no vidro, mas por precipitação do KNbO3 através do 
tratamento térmico do vidro, foi preparado o sistema vítreo (PbO⋅2B2O3) - 
(K2O⋅Nb2O5) tendo a mistura inicial quantidades iguais de K2O e Nb2O5. 
  
1.3- Estrutura da tese 
 
 Esta tese é constituída por cinco capítulos. 
 No primeiro capítulo é feita a introdução ao trabalho, onde são referidos os 
objectivos do mesmo e possíveis aplicações dos materiais desenvolvidos neste traba-
lho de investigação. Dá-se a conhecer a estrutura e propriedades do niobato de 
potássio e é feita uma análise dos sistemas vítreos com niobato de potássio que já 
foram preparados e estudados por outros investigadores. 
 No segundo capítulo são descritas sucintamente as técnicas experimentais 
utilizadas ao longo do trabalho: determinação da densidade, análise térmica diferen-
cial (ATD), difracção de raios X (DRX), microscopia electrónica de varrimento (MEV), 
espectroscopia de infravermelho (IV), espectroscopia de Raman, caracterização eléc-
trica e cavidade ressonante. 
 Num terceiro capítulo são apresentados os resultados das medições efectua-
das aos sistemas vítreos: SiO2-K2O-Nb2O5, B2O3-KNbO3, PbO⋅2B2O3-KNbO3, 
K2O⋅2B2O3-KNbO3, K2O⋅2TeO2-KNbO3, B2O3-K2O-Nb2O5 e (PbO⋅2B2O3)-( K2O⋅Nb2O5). 
 Uma discussão dos resultados obtidos é feita no quarto capítulo, enquanto que 
no quinto capítulo encontra-se a conclusão do trabalho realizado. 
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 Neste capítulo são referidas, de uma forma sucinta, as técnicas experimentais 
utilizadas durante a realização deste trabalho. 
 
2.1- Determinação da densidade 
 
A densidade dos vidros e vidros cerâmicos foi determinada pelo método de 
Arquimedes utilizando álcool etílico puro (99 %) como líquido de imersão. Foi utilizada 
a balança electrónica de precisão ADP 110 (ae-Adam Equipment Co. Ltd.) com o kit de 
determinação da densidade, existente no Departamento de Física da Universidade de 
Aveiro. A densidade dos vidros foi calculada directamente através de um programa 
interno da balança. 
 
2.2- Análise Térmica Diferencial (ATD) 
 
A análise térmica diferencial (ATD) foi utilizada para determinar a que tempe-
raturas ocorrem as transformações estruturais nos vidros em estudo. 
Esta técnica compara a temperatura da amostra com a de um material de 
referência (inerte), realizando um aquecimento ou arrefecimento linear num forno 
eléctrico. A diferença entre as temperaturas da amostra e de referência é registada. 
As mudanças na linha de base (background), devido a transições que envolvem trocas 
de calor, surgem como picos exotérmicos ou endotérmicos. Os picos exotérmicos 
estão associados a mudanças de fase cristalina. Os picos endotérmicos estão associa-
dos a reacções de fusão e igualmente a reacções de decomposição ou dissociação. 
Graficamente, através da intersecção de uma linha que extrapola a linha de 
base com a tangente à curva no ponto de inflexão, é possível determinar a temperatu-
ra de transição vítrea (Tg), a temperatura de cristalização (Tc) e a temperatura de 
fusão (Tf) [Ara98]. 
O sistema utilizado foi o Linseis Aparatus. Aproximadamente 40 g de vidro 
reduzido a pó foram devidamente acondicionadas num porta-amostras de alumina 
(Al2O3). O material de referência utilizado foi a alumina. Foi confirmado o bom con-
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tacto entre a amostra, o material de referência e os termopares. A análise térmica 
foi realizada a uma taxa de aquecimento de 5 ºC/min. 
 
2.3- Tratamento térmico 
 
Através dos resultados do ATD foi possível determinar a temperatura de 
transição vítrea (Tg), permitindo assim a escolha adequada da temperatura dos tra-
tamentos térmicos a efectuar nos vidros. 
Os tratamentos térmicos foram realizados num forno tubular horizontal no ar, 
com uma taxa de aquecimento de 75 ºC/h até ser atingida a temperatura pretendida 
(Tp). O forno manteve essa temperatura durante 4h, posteriormente foi desligado e 
deixado a arrefecer com uma taxa de arrefecimento máxima de 300 ºC/h (Figura 
2.1). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Foi igualmente realizado, numa das amostras, um tratamento termoeléctrico, 
ou seja, um tratamento térmico na presença de um campo eléctrico externo. Este 
tratamento térmico foi efectuado num forno tubular vertical desenvolvido por Graça 
[Gra06]. O campo eléctrico externo foi produzido por uma fonte de tensão em cor-
rente contínua (dc), PS 325-Stanford Research System, com uma ddp de 25 V a 2500 
V e com uma intensidade de corrente máxima de 10,5 mA. A temperatura foi contro-
lada, como no sistema anterior, por um Digisense – Temperature Controller R/S. O 
Figura 2.1 – Gráfico da variação da temperatura ao longo do tempo no tratamento térmi-
co de um vidro [Gra06]. 
T/ºC 
t/h 
75 ºC/h 
300 ºC/h   4 h 
Tp 
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ciclo térmico utilizado foi igual ao do tratamento térmico realizado no forno tubular 
horizontal (Figura 2.1). 
O campo eléctrico externo foi apenas aplicado durante o período de aqueci-
mento e no patamar (4 h). 
 
2.4- Difracção de Raios X (DRX) 
 
 A difracção de raios X foi utilizada para a identificação das fases cristalinas 
presentes nas amostras. A interferência entre as ondas associadas aos raios X pro-
duz uma imagem de difracção que permite inferir a distribuição das partículas na 
rede sólida. Esta técnica permite igualmente obter informações qualitativas e quanti-
tativas sobre os compostos presentes no sólido [Sko98]. 
A difracção de raios X foi realizada no sistema X’Pert da Phillips, à tempera-
tura ambiente, sendo a produção de raios X efectuada num tubo de cobre a 40 kV e 
30 mA. A radiação emitida foi Kα (λ = 1,54056 Å) monocromática, tendo o sistema 
efectuado um varrimento contínuo, de 10 º a 90 º, com um degrau de 0,04 º. 
 As fases cristalinas presentes no DRX são identificadas a partir da base de 
dados disponibilizada pelo Joint Commitee on Powder Difraction Standards, JCPDS. 
 
2.5- Microscopia Electrónica de Varrimento (MEV) 
 
A microscopia electrónica de varrimento possibilita uma visualização da morfo-
logia da superfície e da fractura das amostras, permitindo assim um melhor conheci-
mento da estrutura dos vidros em análise. Desta forma pode observar-se a presença 
de partículas, bem como o seu tamanho, forma e orientação do crescimento cristalino.  
O sistema usado foi o Hitachi S4100-1, existente no Departamento de Cerâmi-
ca e Vidro da Universidade de Aveiro. 
Na microscopia electrónica de varrimento um feixe de electrões incide sobre a 
superfície da amostra. O feixe de electrões possui energia capaz de provocar a emis-
são de electrões da superfície da amostra, com variadíssimas energias. Estes podem 
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ser electrões retrodispersos primários, de Auger; mas a maioria são electrões secun-
dários, produzidos pela interacção entre os electrões incidentes e os electrões de 
condução do sólido, fracamente ligados [Sko98]. 
Na preparação das amostras para análise é necessário ter em conta que estas 
têm de suportar o vazio, suportar o feixe de electrões incidente (25 kV) e a superfí-
cie da amostra tem de ser condutora. Como as amostras estudadas são isolantes, pro-
cedeu-se a uma deposição de uma camada de carbono, aplicada por evaporação do 
mesmo em vazio. Com este procedimento, evitou-se a acumulação de cargas à superfí-
cie, ou seja, o surgimento de um efeito electrostático que provocaria uma imagem 
final distorcida. 
 Para além da obtenção de imagens da superfície livre e da superfície da frac-
tura das amostras, é possível realizar uma espectroscopia de dispersão de energia 
(EDS), que permite saber a percentagem de um dado elemento químico na região em 
análise, através da detecção de raios X emitidos. 
 
2.6- Espectroscopia de Infravermelho (IV) 
 
 A radiação infravermelha ao interagir com a amostra vai provocar nas molécu-
las transições entre diferentes estados de energia vibracionais ou rotacionais 
[Sko98]. A espectroscopia de infravermelhos permite estudar as frequências de 
vibração e rotação das moléculas. 
 Esta técnica foi aplicada com o intuito de se obterem informações, comple-
mentares às adquiridas pelos outros métodos experimentais, relativamente a altera-
ções estruturais provocadas pelos tratamentos térmicos efectuados. 
Foi utilizado o espectrómetro Mattson 7000 (FTIR) existente no Departamen-
to de Química da Universidade de Aveiro. 
Para a realização das medições de espectroscopia IV foram preparadas pasti-
lhas que continham brometo de potássio, KBr, um material transparente dos 1400 aos 
350 cm-1, e uma pequena quantidade da amostra em análise, na forma de pó, numa 
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razão de 1:100. Para a preparação das pastilhas com uma espessura de aproximada-
mente 1 mm a mistura de KBr com a amostra foi colocada num molde de aço, sobre a 
qual foi aplicada uma pressão uniaxial de 8 toneladas durante 10 min. De forma a 
reduzir a humidade nas pastilhas foi efectuado durante a prensagem um vazio primá-
rio no interior do molde. Os espectros de transmissão foram medidos entre os 
199,596 e 3999,64 cm-1. 
 
2.7- Espectroscopia de Raman 
 
Tal como a espectroscopia de infravermelhos, a espectroscopia de Raman per-
mite estudar as frequências de vibração e rotação das moléculas. Estas duas técnicas 
complementam-se. 
Uma vantagem importante da espectroscopia de Raman é o facto de a água que 
possa existir na amostra não interferir nos resultados [Sko98]. Outras vantagens são 
o facto de ser uma técnica não destrutiva, de precisar de uma pequena quantidade de 
amostra e de não necessitar de uma preparação prévia. A espectroscopia de Raman 
tem como desvantagem a intensidade do sinal detectado ser baixa, exigindo assim 
uma instrumentação com custo elevado. Outra desvantagem é o possível surgimento 
de sobreposições devido a efeitos de fluorescência [Gra01]. 
Neste trabalho foi utilizado um espectrómetro T64000, Jobin Yvon SPEX, 
existente no Departamento de Física da Universidade de Aveiro, com um laser de 
árgon a operar a um comprimento de onda de 514,5 nm. O espectro, com uma geome-
tria de retro-dispersão, foi obtido entre os 200 e 2000 cm-1. 
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2.8- Caracterização Eléctrica 
 
Para a caracterização eléctrica das amostras foram realizadas medições em 
corrente contínua (dc) e em corrente alternada (ac) com o aumento da temperatura 
(dos 100 K aos 370 K). Estas medições foram realizadas usando um criostato de 
banho (Figura 2.2), que permite uma variação da temperatura dos 80 aos 370 K. 
Foram igualmente efectuadas medições, à temperatura ambiente, da impedância com-
plexa para uma variação de frequências de 1kHz aos 30 MHz.  
As amostras, utilizadas nas medições eléctricas, foram preparadas de forma a 
que as faces sejam o mais paralelas possível. Os eléctrodos forma feitos com uma 
camada de tinta de prata (RS – Silver Loaded Epoxy Adhesive). A tinta de prata foi 
também utilizada para colar os fios de cobre aos eléctrodos. 
Para as amostras na forma de pó foi necessário preparar uma pastilha. Este 
procedimento foi utilizado na preparação do niobato de potássio (Aldrich), KNbO3, 
para as medições eléctricas. Para tal, foi colocado um pouco de KNbO3 num molde de 
aço sob o qual foi aplicada uma pressão uniaxial de 8 toneladas, durante 10 min, ten-
do-se produzido uma pastilha com uma espessura de aproximadamente 1 mm. Esta foi 
introduzida num porta-amostras em acrílico (Figura 2.3) com os contactos em aço 
inox, funcionando estes como eléctrodos, permitindo assim realizar todas as medidas 
eléctricas necessárias. Não foi utilizado, neste caso, tinta de prata para evitar a 
difusão da mesma para o interior da amostra. 
Em seguida são descritas as medições eléctricas efectuadas, os sistemas de 
medição usados, os fundamentos para a análise matemática dos resultados e as 
expressões necessárias para o cálculo das diferentes grandezas físicas em estudo. 
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Figura 2.3 – Fotografia do porta-amostras utilizado nas medidas eléctricas da pastilha 
de KNbO3. 
Figura 2.2 – Fotografia da montagem experimental usada nas medições eléctricas em dc e 
ac, contendo os equipamentos: criostato de banho, bomba de vácuo, controla-
dor de temperatura (ITC4 Oxford Research), ponte (Automatic Capacitance 
Bridge - AH, model 2500 1 kHz), electrómetro (Keithley 617) e um computa-
dor para o registo dos dados. 
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2.8.1- Corrente contínua (dc)  
 
Em corrente contínua foram realizadas medições da intensidade da corrente 
em função da temperatura, aplicando um mesmo valor de tensão de 100V, com o 
objectivo de determinar a condutividade dc (σdc) do material em estudo. Foi utilizado 
um sistema existente no Laboratório de Sólidos Não Cristalinos do Departamento de 
Física da Universidade de Aveiro (Figura 2.2). Este sistema é composto por um crios-
tato de banho, uma bomba de vazio, um electrómetro (Keithley 617), um controlador 
de temperatura (ITC4 Oxford Research) e um computador para o registo de dados. 
As medições foram efectuadas num intervalo de temperatura dos 100 aos 370 K, por 
aquecimento, utilizando para tal uma resistência de platina PT100. 
O sistema de medição usado é o representado esquematicamente na figura 2.4. 
Uma tensão constante, V, é aplicada à amostra, ZA, através de uma fonte de tensão 
interna e programável do electrómetro (Keithley 617), E. A intensidade da corrente é 
medida pelo electrómetro. De forma a minimizar erros externos ao sistema é usada 
uma blindagem de protecção, S [Cos95]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
O cálculo do valor da condutividade dc ( dcσ ) da amostra tem por base a lei de 
Ohm: 
V RI=       (1) 
Figura 2.4 – Esquema do sistema de medição de σdc [Cos95].
V 
S
E
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na qual V  é a tensão aos terminais da resistência R  e I  a intensidade da corrente 
que a atravessa. A resistência de uma amostra de secção constante pode ser deter-
minada pela seguinte equação: 
1
dc
dc
d dR
A A
ρ σ= =               (2) 
onde dcρ  representa a resistividade do material, d  a espessura da amostra, A  a área 
dos eléctrodos. 
Relacionando estas duas equações obtém-se a expressão que permite o cálculo 
da condutividade dc ( dcσ ) da amostra: 
dc
I d
V A
σ =      (3) 
 A variação da condutividade de um material isolante em função da temperatura 
pode ser ajustada [Gra01] através da equação de Arrhenius: 
( )
0
a dcE
kT
dc eσ σ
⎛ ⎞−⎜ ⎟⎝ ⎠=     (4) 
em que 0σ  representa o factor pré-exponencial, k  a constante de Boltzman ( k  = 
1,380658 x 10-23 JK-1), T  a temperatura e ( )a dcE  a energia de activação. O valor de 
energia de activação pode ser determinado logaritmizando a expressão (4) e calculan-
do o declive da mesma (5): 
( )
0
1ln lna dcdc
E
k T
σ σ= − +    (5) 
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2.8.2- Corrente alternada (ac)  
 
Em corrente alternada foram medidas a condutância (G = R-1, inverso da resis-
tência) e a capacidade da amostra, para uma frequência fixa de 1 kHz, variando a 
temperatura dos 100 aos 370 K através do mesmo sistema descrito anteriormente 
(criostato de banho e controlador de temperatura) (Figura 2.2). Estas medições 
foram realizadas usando o método da ponte de impedâncias, representado esquemati-
camente na Figura 2.5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
A ponte encontra-se associada a um gerador de sinal de elevada precisão 
(Automatic Capacitance Bridge - AH, model 2500 1 kHz) (Figura 2.2). 
Utilizando a seguinte equação é possível o cálculo da permitividade eléctrica 
complexa do material, ε ∗ : 
0 0
' '' Cd Gdj j
A A
ε ε ε ε ε ωε
∗ ∗= + ⇔ = +   (6) 
em que C  é a capacidade medida, d  a espessura da amostra, A  a área dos eléctro-
dos, 0ε  a permitividade eléctrica no vazio ( 0ε  = 8,854 x 10-12 F/m), G  a condutância 
medida e ω  a frequência angular. 
Figura 2.5 – Esquema do princípio de funcionamento da ponte [Cos95].
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Após este cálculo é possível a determinação da condutividade ac ( acσ ) pela 
equação: 
 0 ''acσ ωε ε=     (7) 
 Relacionando esta grandeza física com a variação da temperatura é possível 
calcular o valor da energia de activação da condução em corrente alternada (Ea(ac)), 
para a frequência de 1 kHz. Para isso é necessário logaritmizar a equação de Arrhe-
nius: 
( )
0
a acE
kT
ac eσ σ
⎛ ⎞−⎜ ⎟⎝ ⎠=     (8) 
sendo 0σ  o factor pré-exponencial, k  a constante de Boltzman e T  a temperatura. 
O declive da recta de melhor ajuste aos valores experimentais, obtida pela 
logaritmização da equação (8), permite saber ( )a acE . 
 A determinação da tangente de perdas, tanδ , é feita através da seguinte 
expressão: 
''tan
'
εδ ε=      (9) 
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2.8.3- Lock-in 
 
No amplificador Lock-in foram efectuadas medidas da impedância complexa no 
intervalo de frequências de 1 a 100 kHz, à temperatura ambiente. Para tal foi utiliza-
do o amplificador SR850 DSP Lock-in Amplifier - Stanford Research System, exis-
tente no Departamento de Física da Universidade de Aveiro. Este amplificador possi-
bilita a detecção de sinais em fase (Vf) e em quadratura (Vq) com um sinal de referên-
cia (V0), mesmo na presença de grandes níveis de ruído [Cos95, Gra01]. Este método 
de medição pode ser esquematizado da seguinte forma (Figura 2.6): 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Neste circuito à amostra (ZA) e à impedância de precisão conhecida (Z) coloca-
das em série, é aplicado um sinal sinusoidal (V0) que é, igualmente, usado como refe-
rência do Lock-in. 
Admitindo que a amostra se comporta electricamente como um circuito RC 
paralelo e que a impedância Z é formada por uma resistência de precisão (R1) de 1 kΩ 
em paralelo com a impedância de entrada do Lock-in (Ri = 100 MΩ e Ci = 15 pF) 
[Cos95, Gra06], temos então o circuito equivalente (Figura 2.7):  
 
 
 
 
Figura 2.6 – Esquema do método do amplificador Lock-in de medição da impedância 
complexa [Cos95]. 
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Sendo Req a resistência equivalente de R1 em paralelo com Ri, pode então ser 
determinada a impedância complexa da amostra pela expressão (10): 
 
( )
( )( )
( )
( )( )
2 2 2 2 2 2
0 0 0 0
2 2 2 2 2 2 2 2 2 21 1
eq f f q i eq q eq q i eq f f q
f q i eq f q i eq
R V V V V C R V V R V V C R V V V V
Z j
V V C R V V C R
ω ω
ω ω
∗ − − − + − −= −+ + + +  (10) 
 
A partir destes valores pode ser calculada a permitividade complexa da amos-
tra ( ' ''jε ε ε∗ = + ) uma vez que 1Z γε
∗
∗= , em que 0j Cγ ω=  sendo ω  a frequência 
angular e 0C  é a capacidade no vazio ( 0 0 AC dε= , em que 0ε  é a permitividade no 
vazio, A  a área dos eléctrodos e d  a espessura da amostra). 
A impedância foi normalizada através do cálculo de relZ ∗  ( rel AZ Z d
∗ ∗= ). 
O módulo dieléctrico, M ∗ , foi utilizado neste trabalho para caracterizar o 
comportamento de algumas das amostras, uma vez que este minimiza a contribuição, a 
baixa frequência, da capacidade na interface amostra-eléctrodo e permite uma 
melhor visualização das características dieléctricas da amostra [Gra01, Sil05].   
 
 
 
Figura 2.7 – Esquema do circuito equivalente do sistema de medição. 
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 R 
 ~ 
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O módulo dieléctrico, M ∗ , relaciona-se com a constante dieléctrica, ε ∗ , pela 
expressão (11): 
1M ε
∗
∗=       (11) 
sendo ' ''M M jM∗ = + . 
 
2.8.4- LCR 
 
O LCR, HP-4285A Precision LCR Metter, existente no Departamento de Física 
da Universidade de Aveiro, foi usado na determinação da impedância complexa num 
intervalo de frequências dos 75 kHz aos 30 MHz, à temperatura ambiente. A configu-
ração utilizada foi Cp –Rp, indicada para amostras com resistência elevada, sendo C a 
capacidade e R a resistência de um circuito equivalente RC paralelo (Figura 2.8). 
Foi utilizada a configuração de quatro terminais, dois para a tensão e dois para 
a corrente, que minimiza o erro resultante da queda de tensão presente nos fios con-
dutores que ligam a amostra ao equipamento de medida. 
 
 
 
 
 
 
A partir dos valores de R e C medidos para uma dada frequência, a impedância 
complexa, Z ∗ , foi determinada pela seguinte equação (12): 
( )2
2 2 2' '' 1
R j CR
Z Z jZ
C R
ω
ω
∗ −= − = +    (12) 
 
 
Figura 2.8 – Esquema do circuito equivalente RC paralelo, usado nas medições com o LCR. 
R
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2.9- Cavidade Ressonante 
 
A cavidade ressonante é um meio dieléctrico rodeado por fronteiras metálicas, 
no qual existe uma energia electromagnética que satisfaz as equações de Maxwell e 
as condições de fronteira, para um determinado conjunto de frequências de resso-
nância [Dev04]. 
Através desta técnica é possível determinar a permitividade complexa de um 
material usando a teoria das pequenas perturbações [Hen82]. A introdução de um 
material no interior da cavidade provoca uma perturbação, que se traduz pela varia-
ção da frequência de ressonância e do factor de qualidade da cavidade. Para garantir 
uma qualidade nos resultados obtidos é necessário que a perturbação seja pequena, 
isto é, o campo electromagnético na vizinhança da amostra não é praticamente altera-
do pela introdução da amostra na cavidade. Assim, a amostra utilizada tem de ser 
uniforme e ter dimensões reduzidas em relação às dimensões da cavidade ressonante 
[Dev04].  
Mediante as condições de aplicabilidade desta técnica, podemos escrever 
[Hen82]: 
0
V' 1
v
fk
f
ε Δ= +         (13) 
1 V''
2 v
k
K
ε ⎛ ⎞= Δ ⎜ ⎟⎝ ⎠      (14) 
em que fΔ  é a variação da frequência de ressonância, 0f  a frequência de ressonância, 
V o volume da cavidade, v o volume da amostra, 1
K
⎛ ⎞Δ ⎜ ⎟⎝ ⎠  a variação do inverso do fac-
tor de qualidade e k o factor de despolarização. 
 Destas expressões pode ver-se que quanto maior for ε’ e ε’’, maior é a pertur-
bação da cavidade. No caso particular da água, e como se pode ver na figura 2.9, 
estes valores são bastante altos. Isto significa que a introdução de uma pequena 
quantidade de água no interior da cavidade vai provocar um grande fΔ e 1
K
⎛ ⎞Δ ⎜ ⎟⎝ ⎠ . 
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Assim, pode utilizar-se esta técnica para detectar a presença de água nos materiais, 
e portanto foi usada para verificar essa existência num dos vidros em estudo 
(KB10K). 
No gráfico da permitividade real e imaginária da água livre em função da fre-
quência (Figura 2.9), é possível observar que a água apresenta uma constante dieléc-
trica de 80 na zona das microondas.  
 
 
As medidas foram efectuadas na cavidade ressonante rectangular de 2,45 
GHz (Figura 2.10), existente no Departamento de Física da Universidade de Aveiro. 
Foi registado ao longo do tempo, a transmissão da cavidade, para observar se a amos-
tra estava a absorver água.  
 
 
 
Figura 2.10 – Fotografia da cavidade ressonante rectangular de 2,45 GHz. 
Figura 2.9 – Valores da permitividade dieléctrica da água a 20 ºC, apresentados na forma 
de um gráfico da susceptibilidade real e imaginária em função da frequência, 
[Jon83]. 
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3.1- Introdução 
 
 Neste capítulo são apresentados os resultados experimentais dos sistemas 
vítreos estudados. 
 Os sistemas vítreos preparados foram: 
1- SiO2-K2O-Nb2O5; 
2- B2O3-KNbO3; 
3- PbO⋅2B2O3-KNbO3; 
4- K2O⋅2B2O3-KNbO3; 
5- K2O⋅2TeO2-KNbO3; 
6- B2O3-K2O-Nb2O5 e 
7- PbO⋅2B2O3-K2O⋅Nb2O5. 
 Os sistemas SiO2-K2O-Nb2O5, B2O3-K2O-Nb2O5 e PbO⋅2B2O3-K2O⋅Nb2O5 
foram preparados pelo método de fusão, sendo o niobato de potássio, KNbO3, precipi-
tado durante o tratamento térmico ao vidro. 
 Nos restantes sistemas foi feita a tentativa de incorporação do cristal KNbO3 
nas matrizes vítreas B2O3, PbO⋅2B2O3, K2O⋅2B2O3 e K2O⋅2TeO2. 
 Ao longo deste capítulo, foi efectuada uma translação vertical dos resultados 
obtidos pelo DRX, espectroscopia de IV e de Raman de forma a facilitar a visualiza-
ção dos dados. 
 
3.2- Vidros do sistema SiO2–K2O–Nb2O5 
 
O sistema vítreo SiO2-K2O-Nb2O5, foi preparado com o objectivo de obter 
vidros semelhantes aos de Tanaka [Tan03] e comparar os resultados com os da litera-
tura. 
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3.2.1- Preparação do vidro 
 
 Foram pesados nas proporções adequadas os reagentes óxido de silício (BDH 
Chemicals), SiO2, carbonato de potássio (BDH Chemicals), K2CO3 e óxido de nióbio 
(Merck), Nb2O5 de forma a preparar vidros com as composições molares 0,60SiO2–
0,30K2O–0,10Nb2O5 (60SiKN), 0,40SiO2–0,40K2O–0,20Nb2O5 (40SiKN) e 0,34SiO2–
0,33K2O–0,33Nb2O5 (34SiKN). Cada uma das misturas foi colocada num recipiente de 
ágata com esferas desse material no seu interior. O recipiente foi devidamente veda-
do e inserido num moinho planetário para uma mistura dos óxidos, durante aproxima-
damente 15 minutos, com uma velocidade de 150 rot/min.  
 Posteriormente, a mistura foi transferida para um cadinho de platina e inseri-
da no forno. Este foi colocado a 500 ºC para que ocorresse a decomposição do carbo-
nato de potássio (K2CO3) em óxido de potássio (K2O) e dióxido de carbono (CO2), que 
é libertado para a atmosfera. 
 
K2CO3 (s)              K2O (s) + CO2 (g) 
 
 Após 3 h a 500 ºC a temperatura do forno foi elevada até a mistura se fundir 
(entre os 1350 ºC e 1550 ºC). O material foi deixado a esta temperatura durante 
aproximadamente 30 min, após o que o líquido foi vertido para um molde sobre o qual 
foi exercida pressão com uma placa metálica de forma a obter uma amostra com uma 
espessura de aproximadamente 10-3 m. 
Com a finalidade de evitar que o vidro estalasse este foi colocado, logo de 
seguida, num outro forno à temperatura de 300 ºC, onde ficou durante 24 h. Poste-
riormente o forno foi desligado e o vidro foi deixado a arrefecer naturalmente no seu 
interior. 
Com o objectivo de obter faces paralelas e planas, os vidros e os vidros cerâ-
micos obtidos foram polidos com quatro lixas de granulometria decrescente: lixas 
Stearate Paper Self-Adhesive (Indasa) P150, P320, P2500 (com água) e finalmente a 
Termólise
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lixa Struers Cloth for one step polishing (DUPTU) (com água e alumina). Após o último 
polimento a amostra deve reflectir a luz. 
O vidro obtido é transparente e incolor para as três composições molares pre-
paradas. 
  
3.2.2- Análise Térmica Diferencial (ATD) 
 
3.2.2.1- Análise Térmica Diferencial (ATD) da amostra 60SiKN 
 
Para a amostra 60SiKN não se obtiveram quaisquer picos endotérmicos ou exo-
térmicos até aos 900 ºC (Figura 3.1). 
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Foi feito um tratamento térmico aos 600 ºC, durante 4h, tendo em conta o 
trabalho desenvolvido por Graça [Gra01] em que este preparou um vidro com a mesma 
matriz vítrea, no qual se deu a precipitação do ferroeléctrico LiNbO3 através de um 
tratamento térmico a esta temperatura. Considerando que os ferroeléctricos LiNbO3 
e KNbO3 têm estruturas semelhantes, tentou-se a mesma temperatura para o trata-
Figura 3.1 – Curva de ATD do vidro 0,60SiO2–0,30K2O–0,10Nb2O5. 
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mento térmico, isto apesar de não se observar quaisquer picos no gráfico de ATD 
(Figura 3.1). 
Com o tratamento térmico a 600 ºC não foi detectado visualmente qualquer 
alteração no vidro 60SiKN. Este continuou transparente e incolor. Uma vez que não 
houve alteração na transparência do vidro é de admitir que não ocorreu cristalização 
ou então que os cristais são pequenos e poucos. Sendo assim, não foi feita qualquer 
outro tipo de análise neste vidro.  
 
3.2.2.2- Análise Térmica Diferencial (ATD) da amostra 40SiKN 
 
A curva de ATD (Figura 3.2) da amostra 40SiKN apresenta um primeiro pico 
exotérmico próximo de 660 ºC e um segundo próximo de 840 ºC. Apresenta ainda 
outro pico exotérmico a 946 ºC. 
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Para um vidro de composição semelhante Vernacotola [Ver94] obteve uma tem-
peratura de transição vítrea de aproximadamente 540 ºC. Por outro lado Tanaka 
Figura 3.2 – Curva de ATD do vidro 0,40SiO2–0,40K2O–0,20Nb2O5.  
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[Tan03], num vidro por si preparado, apresenta um valor semelhante, 545 ºC (Tabela 
1.2). 
Com base nos valores de ATD obtidos foram efectuados quatro tratamentos 
térmicos. As amostras foram tratadas durante 4 h à temperatura de 550 ºC, 600 ºC, 
650 ºC e 700 ºC. A taxa de aquecimento foi de 75 ºC/h e a taxa de arrefecimento 
máxima foi de 300 ºC/h, para todas as amostras.  
O primeiro tratamento térmico foi feito a 550 ºC (TT550), tendo em conta o 
valor de temperatura de transição vítrea obtido por Vernacotola [Ver94] e Tanaka 
[Tan03] para esta composição vítrea. O vidro continuou com um aspecto translúcido e 
incolor. Foi feito um tratamento térmico a 600 ºC (TT600) e outro a 650 ºC (TT650). 
O vidro TT600 ficou com uma tonalidade esbranquiçada e menos translúcido que o 
TT550. Com o tratamento térmico a 650 ºC obteve-se um vidro cerâmico opaco e de 
cor branca. A temperatura do último tratamento térmico foi de 900 ºC. Neste caso o 
vidro amoleceu e ficou agarrado à placa de Al2O3.   
Tanaka [Tan03] realizou para um vidro com esta composição, tratamentos tér-
micos a 640 ºC, 680 ºC, 760 ºC, 790ºC e 820 ºC. Observou a formação da fase crista-
lina KNbO3 aquando do tratamento térmico a 820 ºC. Nos tratamentos térmicos de 
680 a 790 ºC, houve a formação de uma fase metaestável, fase esta também presente 
no sistema ternário (Li,Na,K)NbO3 preparado por Nassau [Nas79]. A 640 ºC Tanaka 
não detectou a formação de qualquer fase cristalina. 
 
3.2.2.3- Análise Térmica Diferencial (ATD) da amostra 34SiKN 
 
A curva de análise térmica diferencial do vidro 34SiKN (Figura 3.3) apresenta 
um primeiro pico exotérmico acerca de 663 ºC, um segundo próximo de 693 ºC e um 
terceiro a 905 ºC, este mais largo e menos acentuado que os anteriores. Observa-se 
ainda na curva de ATD que a temperatura de fusão é de 1138 ºC.  
Para um vidro com composição semelhante Tanaka [Tan03] obteve uma tempe-
ratura de transição vítrea de 611 ºC e um pico de cristalização de 708 ºC (Tabela 1.2). 
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Estas temperaturas serviram de base para a escolha das temperaturas dos 
cinco tratamentos térmicos. Estes foram realizados durante 4 h cada, com uma taxa 
de aquecimento de 75 ºC/h. A taxa de arrefecimento foi de 300 ºC/h. Com o objecti-
vo de estudar as transformações estruturais do vidro 34SiKN forma realizados cinco 
tratamentos. 
O primeiro tratamento térmico foi feito a 600 ºC (TT600), pois esta é uma 
temperatura próxima da temperatura de transição vítrea obtida por Tanaka para este 
vidro [Tan03]. O vidro continuou com um aspecto translúcido e incolor. 
O segundo tratamento térmico foi feito a 625 ºC (TT625), não havendo qual-
quer alteração macroscópica no aspecto do vidro. 
O terceiro tratamento térmico realizou-se a 650 ºC (TT650) e obteve-se um 
vidro cerâmico opaco e de cor branca. 
O mesmo aspecto foi obtido para os restantes vidros com tratamentos térmi-
cos de 675 (TT675) e 700 ºC (TT700). A escolha das temperaturas destes tratamen-
tos térmicos foi baseada nos picos exotérmicos obtidos na curva de ATD até a 700 
ºC.  
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Figura 3.3 – Curva de ATD do vidro 0,34SiO2–0,33K2O–0,33Nb2O5.  
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3.2.3- Difracção de Raios X (DRX) 
 
Foi feita a difracção de raios X (DRX) para os vidros 40SiKN com tratamento 
térmico a 600 (TT600) e 650 ºC (TT650) (Figura 3.4). No vidro cerâmico TT650 foi 
identificada a fase cristalina KNbO3.  
Nos padrões de DRX para os vidros 34SiKN com tratamento térmico de 600 a 
700 ºC (TT600, TT625, TT650, TT675 e TT700) (Figura 3.5), foram identificadas as 
fases SiO2, K3NbO4 e K4Nb6O17. 
Foi detectada igualmente uma fase cristalina que não conseguimos identificar 
pelo JCPDS. 
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Figura 3.4 – Padrões de DRX para as amostras 40SiKN com tratamento térmico a 600 ºC 
(TT600) e a 650 ºC (TT650). KNbO3 (•) 
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Com o objectivo de verificar qual o efeito do campo eléctrico durante o trata-
mento térmico foi efectuado um tratamento com aplicação simultânea de um campo 
eléctrico em dois vidros 34SiKN; um à temperatura de 600 ºC, com um campo eléctri-
co aplicado de 1000 kV/m e no segundo um tratamento térmico a 650 ºC, com a apli-
cação do mesmo campo. Este foi utilizado também com a finalidade de verificar a pos-
sibilidade de polarização das cristalites.  
Foi observado que após estes tratamentos, o primeiro vidro permaneceu trans-
parente e o segundo ficou opaco e de cor branca. 
Foi efectuado o DRX do segundo vidro (Figura 3.6), tendo-se obtido apenas 
picos que evidenciam a existência da fase Nb2O5.  
Figura 3.5 – Padrões de DRX para o sistema 0,34SiO2–0,33K2O–0,33Nb2O5. SiO2 (*), 
K3NbO4 (o) e K4Nb6O17 (x). Fase cristalina não identificada (Δ). 
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3.3- Vidros do sistema B2O3–KNbO3 
3.3.1- Preparação do Vidro 
 
Com o objectivo de analisar a possibilidade de incorporar cristais de niobato 
de potássio (Aldrich), KNbO3, numa matriz vítrea de óxido de boro (Merk), B2O3, foi 
preparado o vidro de composição 0,80B2O3–0,20KNbO3. O B2O3 e KNbO3 foram colo-
cados num recipiente de ágata com esferas de ágata no seu interior, nas quantidades 
adequadas de forma a preparar 5 g do sistema vítreo com a composição 0,80 B2O3 – 
0,20 KNbO3. O recipiente foi devidamente vedado e inserido num moinho planetário, 
durante 15 min, a uma velocidade de 150 rot/min.  
Posteriormente, a mistura foi colocada num cadinho de platina e introduzida no 
forno. O forno encontrava-se a 800 ºC. A mistura foi mantida a esta temperatura 
durante aproximadamente 30 min, após o que foi vertida para um molde e pressionada 
por uma placa metálica. Foi obtido um sólido opaco e de tonalidade branca. 
Figura 3.6 – Padrões de DRX para o sistema 0,34SiO2–0,33K2O–0,33Nb2O5, com tratamen-
to térmico a 650 ºC, com aplicação de campo eléctrico. Nb2O5 (¡) 
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3.3.2- Difracção de Raios X (DRX) 
 
 Através do DRX do sistema vítreo 0,80B2O3–0,20KNbO3 é possível observar 
que se formou um sólido cristalino (Figura 3.7). A única fase cristalina identificada é 
o óxido de nióbio (Nb2O5). 
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3.4- Vidros do sistema PbO⋅2B2O3 – KNbO3 
 
 Como com a composição anterior não foi obtido um vidro, preparamos a compo-
sição PbO⋅2B2O3 ao qual se adicionou o KNbO3 na forma cristalina com o objectivo de 
verificar se esta fase permanece no vidro. 
 
3.4.1- Preparação do Vidro 
 
A matriz vítrea PbO⋅2B2O3 foi preparada juntando nas proporções adequadas o 
formador de vidro, óxido de boro, B2O3, com o óxido de chumbo, PbO. A mistura foi 
inserida num recipiente de ágata, juntamente com esferas do mesmo material e colo-
cada no moinho planetário, por um período de 15 minutos, a uma velocidade de 150 
rot/min. 
A partir do diagrama de fases do sistema PbO–B2O3 (Figura 3.8) é possível 
observar que a matriz vítrea PbO.2B2O3 funde à temperatura de 768 ºC. O forno foi 
Figura 3.7 – Padrão de DRX para o sistema 0,8B2O3–0,2KNbO3. Nb2O5 (?) 
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colocado a 1100 ºC e no seu interior foi introduzido o cadinho com a mistura de 
PbO⋅2B2O3, sendo que esta temperatura permite a fusão. Em seguida o material foi 
vertido para um molde e pressionado com uma placa metálica. Posteriormente, o vidro 
obtido foi triturado num almofariz para se obter um pó e se proceder à incorporação 
de niobato de potássio. 
 
Foram preparadas quatro composições molares diferentes: 
• 0,99PbO⋅2B2O3–0,01KNbO3 (PbB1K); 
• 0,90PbO⋅2B2O3–0,10KNbO3 (PbB10K); 
• 0,85PbO⋅2B2O3–0,15KNbO3 (PbB15K); 
• 0,80PbO⋅2B2O3–0,20KNbO3 (PbB20K). 
Para cada uma destas composições, juntou-se nas proporções correctas o 
PbO⋅2B2O3 com o KNbO3 (Aldrich). O pó foi misturado como referido anteriormente. 
De seguida, cada uma das misturas foi colocada num cadinho de platina e inse-
rida no forno a 900 ºC, temperatura à qual o KNbO3 não funde (Tfusão = 1234 ºC 
[Sig05]). O material foi deixado a esta temperatura durante 30 min. Após esse 
período o líquido foi vertido para um molde e pressionado por uma placa metálica para 
se obter amostras com uma espessura de aproximadamente 1 mm. 
Figura 3.8 – Diagrama de fases do sistema PbO–B2O3 [Gel37]. 
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Para evitar que o vidro formado estalasse, foi realizado um tratamento térmi-
co, durante 24 h, num forno à temperatura de 300 ºC. 
O vidro obtido é transparente e incolor, em todas as amostras. Este foi polido 
como referido em 3.1.1.  
3.4.2- Massa volúmica 
 
Foi medida a massa volúmica das diferentes amostras e como se pode analisar 
na tabela 3.1, há uma diminuição da massa volúmica com o aumento da percentagem de 
niobato de potássio incorporado na matriz vítrea. 
 
Amostra Massa Volúmica [gcm-3]
vidro base 4,3861 ± 0,0142 
PbB1K 4,3419 ± 0,0028 
PbB10K 4,2892 ± 0,0087 
PbB15K 4,2611 ± 0,0155 
PbB20K 4,2180 ± 0,0081 
  
3.4.3- Análise Térmica Diferencial (ATD) 
 
A curva de análise térmica diferencial da amostra PbB1K (Figura 3.9) apresen-
ta um pico exotérmico a 637 ºC e um pico endotérmico, ou seja, a temperatura de 
fusão do vidro, a 772 ºC. Das características do KNbO3 fornecidas pelo fabricante 
(Aldrich), não era indicado o ponto de fusão. Sendo assim, foi realizada experimen-
talmente a determinação do ponto de fusão do niobato de potássio, KNbO3 (ferroe-
léctrico a ser incorporado no vidro base). Foi obtido um ponto de fusão de aproxima-
damente 1020 ºC. A temperatura de fusão do niobato de potássio, KNbO3, não foi 
detectada no ATD, sendo assim, supõe-se que o KNbO3 reagiu com o vidro uma vez 
que a amostra foi fundida apenas a 900 ºC. 
 
Tabela 3.1 – Massa volúmica das amostras do vidro PbO⋅2B2O3 com 
diferentes percentagens de KNbO3 incorporado. 
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3.4.4- Difracção de Raios-X (DRX) 
 
 Como se pode observar pelo padrão de DRX dos sistemas vítreos PbO⋅2B2O3- 
KNbO3 (Figura 3.10), com diferentes composições, as amostras não apresentam qual-
quer fase cristalina, isto apesar do cristal KNbO3 ter sido incorporado na mistura 
inicial. 
A amostra PbB20K foi submetida a tratamentos térmicos às temperaturas de 
475 ºC (TT475), 500 ºC (TT500) e 550 ºC (TT550). A escolha destas temperaturas 
teve como base as temperaturas utilizadas no sistema vítreo SiO2–K2O–Nb2O5 e o 
trabalho desenvolvido por Graça [Gra01], como referido anteriormente em 3.1.2. 
A amostra TT475 manteve o aspecto translúcido, ficando ligeiramente amare-
lada.  
A amostra TT500 ficou opaca com uma tonalidade branca e apresentando um 
brilho vítreo. 
A amostra TT550 amoleceu e ficou agarrada à placa de Al2O3. 
Figura 3.9 – Curva de ATD para a amostra PbB1K.
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Apenas foi detectada a formação de uma fase cristalina, Nb2Pb1,5O6,5, na 
amostra TT500 (Figura 3.11).  
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Figura 3.11 – Padrão de DRX da amostra PbB20K, com diferentes tratamentos térmicos. A 
amostra TT500 apresenta a fase cristalina Nb2Pb1,5O6,5 (Æ). 
Figura 3.10 – Padrão de DRX das amostras PbB1K, PbB10K, PbB15K e PbB20K. 
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3.4.5- Microscopia Electrónica de Varrimento (MEV) 
 
 Na imagem da superfície do vidro PbB1K, obtida por MEV, foram observadas 
partículas (Figura 3.12).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Os vidros PbB10K e PbB20K apresentam um aspecto semelhante, no entanto, 
existe uma maior quantidade de partículas no último vidro onde foi introduzida uma 
maior percentagem molar de niobato de potássio. 
Foi verificado que a amostra PbB10K possui partículas com uma forma arre-
dondada e diâmetro entre 1,8 e 2,4 μm. 
A amostra PbB20K apresenta partículas com uma forma irregular e as dimen-
sões de algumas das partículas são inferiores às da amostra PbB10K. 
Figura 3.12 – Imagem de MEV da superfície das amostras PbB1K, PbB10K, PbB15K e 
PbB20K. 
PbB1K PbB10K 
PbB15K PbB20K
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Na amostra PbB15K surge na superfície um aglomerado de partículas de grande 
dimensão, com uma forma alongada de comprimento próximo de 24 μm, visíveis, tam-
bém, ao microscópio óptico. 
3.4.6- Espectro de Infravermelho (IV) 
 
 No espectro de infravermelho (IV) do sistema vítreo PbO⋅2B2O3–KNbO3 (Figu-
ra 3.13 e 3.14) foi observada, em todas as amostras, uma banda de absorção a 683-
690 cm-1.  
No espectro de IV do vidro base foi observada uma banda larga centrada a 
1060 cm-1, que não aparece em nenhum dos outros espectros. Estes apresentam uma 
banda de absorção entre 920 e 965 cm-1. No espectro do vidro base também foram 
detectadas duas bandas, a 1240 e 1268 cm-1, e uma outra banda larga de absorção a 
1360 cm-1. Estas bandas foram igualmente observadas no espectro da amostra PbB1K. 
A banda observada a 1268 cm-1 não foi detectada nas amostras PbB10K, PbB15K e 
PbB20K, estando presentes as restantes bandas de absorção, que, no entanto, sofre-
ram um ligeiro desvio no sentido de menores números de onda. 
300500700900110013001500
Números de onda [cm-1]
T
ra
ns
m
is
sã
o 
[u
.a
.]
PbB1K
PbB10K
69
0
68
3
965
94
3
12
68
1360
13
50
12
40
Vidro Base
1360
12
68
12
35
12
40
1060
68
6
 
 Figura 3.13 – Espectro de infravermelho das amostras vidro base, PbB1K e PbB10K. 
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No espectro de IV do niobato de potássio (Aldrich), KNbO3, usado na prepara-
ção das amostras, foram observadas duas bandas de absorção a 642 e 364 cm-1 (Figu-
ra 3.15). Estas bandas de absorção não foram detectadas no espectro de IV de todas 
as amostras preparadas (Figura 3.13 e 3.14). 
Figura 3.15 – Espectro de infravermelho de uma amostra de KNbO3.
Figura 3.14 – Espectro de infravermelho das amostras PbB15K e PbB20K. 
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3.4.7- Espectro de Raman 
 
 No espectro de Raman (Figura 3.16) as amostras Pb10K, Pb15K e Pb20K apre-
sentam um pico centrado em 790 cm-1. Este não corresponde a nenhum dos picos pre-
sentes no espectro de Raman do niobato de potássio. Este é muito semelhante ao 
espectro obtido por Tanaka [Tan03] para o vidro de composição molar 0,40SiO2–
0,40K2O–0,20Nb2O5, com tratamento térmico a 820 ºC e que apresenta a fase crista-
lina KNbO3 e com o espectro obtido por Andrade [And99], que, no entanto, observou 
mais um pico a 415 cm-1.  
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Figura 3.16 – Espectro de Raman das amostras PbB1K, PbB10K, PbB15K e PbB20K, do 
vidro base e do niobato de potássio. 
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Na amostra PbB15K, foram feitos dois espectros de Raman de zonas diferen-
tes da superfície; um de uma zona sem partículas e outro de uma zona com partículas. 
Como se pode verificar, as diferenças não são significativas, apenas não sendo obser-
vado no segundo caso, a banda centrada em 1360 cm-1. Esta banda aparece igualmente 
nas amostras Pb1K, Pb10K, Pb20K e vidro base. 
No espectro de Raman do vidro base foram observadas duas bandas largas centradas 
aos 500 e 690 cm-1. Estas bandas foram apenas detectadas nesta amostra. 
 
3.4.8- Medidas Eléctricas 
3.4.8.1- Medidas Eléctricas em Corrente Contínua (dc) 
 
 A partir dos valores de intensidade de corrente medidos para as amostras 
PbB1K, PbB10K, PbB15K e PbB20K em função da temperatura, para um mesmo valor de 
tensão aplicada (100 V), foi determinado σdc com base na expressão dc I dV Aσ = . 
A figura 3.17 apresenta a variação de σdc em função da temperatura para as 
diferentes amostras. Através da análise do gráfico verifica-se, em todas as amos-
tras, que σdc aumenta com a temperatura. É igualmente possível observar uma diminui-
ção da condutividade dc com o aumento da percentagem de KNbO3 incorporado na 
matriz vítrea, à excepção de PbB15K, que apresenta valores de σdc superiores às res-
tantes amostras.  
Foi também determinada a energia de activação em corrente contínua (Ea(dc)) 
(Tabela 3.2) através do declive da recta do melhor ajuste dos valores experimentais à 
equação ( ) 0
1ln lna dcdc
E
k T
σ σ= − + . No gráfico de ln (σdc) em função de 1000T-1 (Figura 
3.18), há um comportamento aproximadamente linear para temperaturas acima dos 
300 K. Nesta gama de valores o coeficiente de correlação linear, medido para as dife-
rentes amostras, é superior a 0,9904. É de destacar o pico por volta dos 265 K na 
amostra PbB15K. 
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Figura 3.17 – Gráfico de σdc em função de T, para as amostras PbB1K (x), PbB10K (Δ), 
PbB15K (¼) e PbB20K ().  
Figura 3.18 – Gráfico do logaritmo de σdc em função de 1000/T, para as amostras PbB1K 
(x), PbB10K (Δ), PbB15K (¼) e PbB20K (). Encontra-se representado atra-
vés de uma linha contínua (─) a linearização de alguns valores de cada uma 
das amostras. 
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Analisando a Tabela 3.2 é possível verificar, com excepção da amostra PbB15K 
que apresenta o valor mais elevado de σdc que, com a incorporação de uma maior quan-
tidade de KNbO3, há uma diminuição do valor da condutividade dc (σdc) para tempera-
turas elevadas. A amostra PbB10K é a que apresenta os valores mais elevados de 
energia de activação (Ea(dc)) e  factor pre-exponencial (σ0). 
 
 
Amostra σdc (300 K) [10-13 Ω-1m-1] Ea(dc) [kJmol-1] σ0 (dc) [Ω-1m-1] 
PbB1K 2,85 ± 0,29 82,22 ± 1,15 43,55 ± 18,35 
PbB10K 0,66 ± 0,04 88,04 ± 3,54 145,05 ± 185,80 
PbB15K 49,80 ± 2,06 71,72 ± 1,27 15,79 ± 7,79 
PbB20K 0,74 ± 0,04 77,60 ± 1,83 2,13 ± 1,41 
 
Para a amostra PbB10K, foram igualmente feitas medidas eléctricas em que se 
variou a tensão aplicada (25 V, 50 V, 75 V e 100 V), não se tendo observado diferen-
ças nos resultados obtidos (Figura 3.19), sendo assim, a amostra apresenta um carác-
ter óhmico.   
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Tabela 3.2 – Condutividade dc (σdc) a 300 K, energia de activação dc (Ea (dc)) e factor pre-
exponencial (σ0) para as amostras PbB1K, PbB10K, PbB15K e PbB20K. 
Figura 3.19 – Gráfico de σdc em função de T, para a amostra PbB10K, com diferentes ten-
sões aplicadas: 25 V (), 50 V (-), 75 V (Δ) e 100 V (x). 
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3.4.8.2- Medidas Eléctricas em Corrente Alternada (ac) 
 
Em corrente alternada (ac) foi medido, para uma frequência fixa de 1 kHz, o 
inverso da resistência e a capacidade das amostras PbB1K, PbB10K, PbB15K e PbB20K 
em função da temperatura, entre 80 e 370 K. Foi determinada, a partir da expressão 
0 ''acσ ωε ε= , a condutividade ac (σac) que apresenta um aumento com a temperatura e 
uma diminuição com o aumento da percentagem de niobato de potássio incorporado na 
rede vítrea, excepto para a amostra PbB15K, que apresenta o valor mais baixo de σac 
(Figura 3.20).  
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De forma a determinar a energia de activação em corrente alternada (Ea(ac)) 
foi construído o gráfico de ln (σac) em função de 1000T-1 (Figura 3.21), de acordo com 
a equação de Arrhenius (
( )
0
a acE
kT
ac eσ σ
⎛ ⎞−⎜ ⎟⎝ ⎠= ). Neste gráfico pode observar-se um com-
portamento aproximadamente linear para temperaturas acima dos 270 K. Para estes 
valores foi realizada uma regressão linear, tendo-se obtido desta forma a Ea(ac) e 
Figura 3.20 – Gráfico de σac em função de T, para as amostras PbB1K (x), PbB10K (Δ), 
PbB15K (¼) e PbB20K ().  
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relativamente bons coeficientes de regressão linear (0,9889 – 0,9982) para as dife-
rentes amostras. 
A Ea(ac) (Tabela 3.3) cresce com o aumento da percentagem de KNbO3 incorpo-
rado na matriz vítrea, até à amostra PbB15K. Na amostra PbB20K há uma ligeira dimi-
nuição do valor de Ea(ac) em relação ao valor da amostra PbB15K. 
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Amostra 
σac (300 K) 
[10-9 Ω-1m-1] 
Ea (ac) 
[kJmol-1] 
σ0 (ac) 
[10-6 Ω-1m-1] 
PbB1K 8,74 ± 0,89 12,71 ± 0,51 1,47 ± 0,31 
PbB10K 6,67 ± 0,46 14,70 ± 0,33 2,55 ± 0,32 
PbB15K 3,01 ± 0,15 16,50 ± 0,19 2,25 ± 0,16 
PbB20K 5,87 ± 0,36 14,38 ± 0,20 1,95 ± 0,15 
 
 
Tabela 3.3 – Condutividade ac (σac) a 300 K, energia de activação ac (Ea (ac)), factor pre-
exponencial (σ0) para as amostras PbB1K, PbB10K, PbB15K e PbB20K. 
Figura 3.21 – Gráfico do logaritmo (σac) em função de 1000/T, para as amostras PbB1K (x), 
PbB10K (Δ), PbB15K (¼) e PbB20K (). A linha contínua (─) representa a recta 
obtida por regressão linear para temperaturas mais elevadas, acima dos 270 K. 
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3.4.8.3- Medidas Eléctricas à temperatura ambiente e com 
variação de frequência (Lock-In e LCR)  
 
 Com o Lock-In e LCR foi determinada a impedância complexa das amostras 
vidro base, PbB1K, PbB10K, PbB15K e PbB20K à temperatura ambiente (T ≈ 300 K) 
para um intervalo de frequências entre 100 Hz e 100 kHz. As amostras PbB1K e 
PbB10K apresentam uma constante dieléctrica, ε‘, aproximadamente constante com um 
valor de 6,5 e 8,7 respectivamente (Figura 3.22). Na amostra PbB20K, ε‘ diminui ligei-
ramente de 3,6 até 1,2 com o aumento da frequência. Nas amostras vidro base e 
PbB15K foram detectados erros nas medições, devido provavelmente a diiculdades de 
ordem experimental, para frequências elevadas. Por esta razão não foram aqui indica-
dos esses valores. 
Analisando a tabela 3.4 é possível verificar que, para a temperatura ambiente, 
ε’ diminui da amostra vidro base para PbB1K, aumentando o seu valor na amostra 
PbB10K e posteriormente diminuindo com o aumento da percentagem de KNbO3 incor-
porado na mistura inicial. No Lock-In e LCR a amostra PbB20K apresenta um valor 
muito elevado de tangente de perdas (Tabela 3.4 e Figura 3.23). 
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Figura 3.22 – Gráfico da constante dieléctrica (ε’) em função da frequência (f) para as 
amostras vidro base (−), PbB1K (x), PbB10K (Δ), PbB15K (¼) e PbB20K (). 
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Amostras Vidro Base PbB1K PbB10K PbB15K PbB20K 
ε‘ (1 kHz) 8,58 ± 4,06 6,59 ± 0,43 8,76 ± 0,33 3,32 ± 0,13 2,15 ± 0,10 
ε‘’ (1 kHz) 
[10-2] 
4,94 ± 2,34 10,33 ± 0,68 3,04 ± 0,11 4,00 ± 0,16 70,69 ± 3,46 
tan δ  
(1 kHz) 
[10-2] 
0,58 ± 0,38 1,57 ± 0,15 0,35 ± 0,18 1,21 ± 0,07 32,95 ± 2,28 
ε‘  
(100 kHz) 
8,45 ± 4,03 6,45 ± 0,43 8,61 ± 0,32 3,18 ± 0,13 1,34 ± 0,05 
ε‘’  
(100 kHz) 
[10-1] 
5,29 ± 2,52 4,07 ± 0,27 5,36 ± 0,20 2,25 ± 0,09 1,59 ± 0,06 
tan δ  
(100 kHz) 
[10-2] 
6,26 ± 4,22 6,31 ± 0,59 6,22 ± 0,33 7,08 ± 0,40 11,89 ± 0,68 
Figura 3.23 – Gráfico da tangente de perdas (tan δ) em função da frequência (f) para as 
amostras vidro base (−), PbB1K (x), PbB10K (Δ), PbB15K (¼) e PbB20K ().  
Tabela 3.4 – Valores dieléctricos obtidos no Lock-In para as amostras Vidro Base, PbB1K, 
PbB10K, PbB15K e PbB20K. 
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3.5- Vidros do sistema K2O⋅2B2O3–KNbO3 
 
Como a fase cristalina KNbO3 não se encontra presente nas amostras prepara-
das por incorporação do cristal KNbO3 no vidro PbO⋅2B2O3 e como os resultados obti-
dos indicam que o átomo de chumbo (Pb), formador de vidro, foi substituído pelo áto-
mo de potássio (K) na rede vítrea, foi preparado um vidro semelhante, apenas alte-
rando o formador de vidro do PbO para o K2O. 
 
3.5.1- Preparação do Vidro 
 
A matriz vítrea K2O⋅2B2O3 foi preparada juntando nas quantidades adequadas 
carbonato de potássio (BDH Chemicals), K2CO3 e óxido de boro (Merk), B2O3. A mis-
tura foi colocada num recipiente de ágata que continha esferas do mesmo material e 
este foi devidamente fechado antes de ser colocado num moinho planetário. Os pós 
foram misturados a uma velocidade de 150 rot/min. De seguida, a mistura foi trans-
ferida para um cadinho de platina e introduzida no forno que se encontrava a uma 
temperatura de 500 ºC. A esta temperatura deu-se a decomposição do carbonato de 
potássio em óxido de potássio, K2O, e a libertação de dióxido de carbono, CO2. Assim 
evita-se a formação de bolhas no vidro devido à presença de CO2. Seguidamente a 
temperatura foi elevada até a 900 ºC, pois, como se pode concluir pela análise do dia-
grama de fases do sistema K2O-B2O3 (Figura 3.24), esta mistura funde a temperatu-
ras acima dos 815 ºC. A mistura foi mantida a 900 ºC durante aproximadamente 30 
min. De seguida o líquido foi vertido para um molde e pressionado com uma placa 
metálica. 
A matriz vítrea obtida foi triturada num almofariz de forma a obter um pó. 
Posteriormente o cristal ferroeléctrico, KNbO3, foi incorporado na matriz vítrea em 
percentagens diferentes, sendo esta mistura inicial homogeneizada no moinho plane-
tário.  
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Juntando nas proporções correctas a matriz vítrea K2O⋅2B2O3, preparada pre-
viamente, e o niobato de potássio (Aldrich), KNbO3, foi realizado o mesmo procedi-
mento experimental para preparar três composições molares diferentes: 
• 0,90K2O⋅2B2O3–0,10KNbO3 (KB10K); 
• 0,85K2O⋅2B2O3–0,15KNbO3 (KB15K); 
• 0,80K2O⋅2B2O3–0,20KNbO3 (KB20K). 
Nesta situação, o forno foi colocado a uma temperatura de 900 ºC, pelas 
razões já referidas anteriormente. 
As amostras foram colocadas num outro forno à temperatura de 300 ºC onde 
foi efectuado um tratamento térmico durante 24 h, de forma a diminuir tensões 
mecânicas internas nos vidros. 
Para todas as composições molares foram obtidos vidros higroscópicos, trans-
parentes e com uma certa resistência mecânica. 
Estes foram posteriormente polidos, como referido em 3.3.1. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.24 – Diagrama de fases do sistema K2O–B2O3 [Rol35]. 
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3.5.2- Difracção de Raios-X (DRX) 
 
Foi feito DRX das amostras KB10K, KB15K e KB20K. Não foi detectada a pre-
sença de uma fase cristalina (Figura 3.25) embora o cristal KNbO3 tenha sido incor-
porado na mistura inicial.  
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3.5.3- Microscopia Electrónica de Varrimento (MEV) 
 
 Em todos os vidros foi observado, através do MEV, que na sua superfície exis-
tem muitas fracturas, provavelmente devido ao facto de estes vidros serem higros-
cópicos. De forma a minimizar este efeito as amostras estiveram numa estufa a 70 ºC 
durante três dias e no excicador um dia. 
Posteriormente foi feita uma deposição de carbono nas amostras, de forma a 
evitar a acumulação de cargas à superfície. 
 À superfície da amostra KB10K observam-se grandes aglomerados de partícu-
las que parecem ter um crescimento de dentro para fora do vidro (Figura 3.26 a e b). 
Figura 3.25 – Padrão de DRX das amostras KB10K, KB15K e KB20K.
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As partículas têm a forma de um paralelepípedo, chegando a comprimentos de 10 μm e 
a apresentar uma largura de 8 μm (Figura 3.26 b). Relativamente à fractura, observa-
-se também a presença de grandes aglomerados de partículas (Figura 3.26 c). Através 
da espectroscopia electrónica de dispersão (EDS) feita a uma das partículas à super-
fície da amostra, foi constatado que esta possuí uma grande quantidade de potássio e 
algum oxigénio na sua constituição (Figura 3.27).  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.26 – Imagem de MEV da amostra KB10K, sendo as imagens a e b da superfície da 
amostra e a c da fractura. 
b
c 
a
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Na amostra KB15K, observa-se à superfície uma grande quantidade de partícu-
las numa zona de fractura, sendo estas de um tamanho muito inferior à da amostra 
anterior (Figura 3.28 a). Ao aumentar a resolução, detecta-se a presença de peque-
níssimas partículas muito dispersas ao longo da superfície, com uma forma arredon-
dada e com diâmetros que variam entre 80 e 180 nm (Figura 3.28 b). A fractura da 
amostra tem o mesmo aspecto que a zona de fractura observada na superfície da 
amostra (Figura 3.28 a). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.27 – Espectroscopia electrónica de dispersão de uma partícula à superfície da 
amostra KB10K. 
Figura 3.28 – Imagem de MEV da amostra KB15K, sendo as imagens a e b da superfície da 
amostra, sendo visível na imagem a uma zona de fractura. 
a b 
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 A amostra com maior percentagem de KNbO3, KB20K, apresenta uma superfí-
cie muito fracturada, assim como as restantes amostras (Figura 3.29 a), e possui par-
tículas muito pequenas na sua superfície com uma forma arredondada e com um diâ-
metro de aproximadamente 80 nm (Figura 3.29 b). É possível observar à superfície, 
numa zona fracturada (Figura 3.29 c), uma maior quantidade de partículas com um 
tamanho superior às anteriores, pois esta é uma zona de nucleação mais fácil. Foi fei-
to um EDS destas partículas. Foi verificado através desta análise a presença de áto-
mos de potássio (K), de nióbio (Nb) e de oxigénio (O) (Figura 3.30) e que há uma gran-
de quantidade do átomo de potássio em relação ao átomo de nióbio (%K/%Nb = 7,69). 
No MEV da fractura observa-se a presença das mesmas partículas referidas ante-
riormente, já não tão dispersas como à superfície e algumas apresentando tamanhos 
um pouco superiores. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.29 – Imagem de MEV da amostra KB20K, sendo as imagens a, b e c da superfície 
da amostra e a d da fractura. 
a b 
c d 
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3.5.4- Espectro de Infravermelho (IV) 
 
No espectro IV das amostras vidro base, KB10K, KB15K e KB20K (Figura 3.31) 
observam-se bandas comuns a 399, 459, 570, 840, 1010, 1028, 1066, 1162, 1352 e 
1440 cm-1. 
A amostra KB20K apresenta ligeiros desvios no valor de certas bandas de 
absorção registadas nas restantes amostras.  
Ao comparar as bandas de absorção obtidas no espectro de IV do KNbO3 
(Figura 3.15) a 364 e 642 cm-1 com as bandas de absorção detectadas no espectro IV 
do sistema vítreo K2O⋅2B2O3-KNbO3 (Figura 3.31) não foi possível identificar a pre-
sença do ferroeléctrico nas amostras. 
 
Figura 3.30 – Espectroscopia electrónica de dispersão de uma partícula à superfície da 
amostra KB20K. 
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3.5.5- Espectro de Raman 
 
 No espectro de Raman (Figura 3.32) observa-se que todas as amostras deste 
sistema vítreo apresentam um pico a 566 e a 765 cm-1 que não estão presentes no 
espectro de Raman do KNbO3. As amostras KB10K e KB15K têm espectros de Raman 
iguais, à excepção do pico a 555 cm-1 e da banda a 296 cm-1 apenas presentes na 
amostra KB10K. A banda a 273 cm-1 surge apenas no espectro da amostra KB15K. 
O vidro base apresenta duas bandas características dessa amostra: 917 e 971 
cm-1. O pico a 556 cm-1 tem um valor muito próximo do registado na amostra KB10K. A 
amostra KB20K tem uma banda a 1360 cm-1, assim como as amostras KB10K e KB15K, e 
também apresenta uma banda a 871 cm-1. As bandas a 593 cm-1 e a 273 cm-1 têm valo-
res muito próximos dos valores registados em duas bandas do espectro de Raman do 
KNbO3 (595 e 279 cm-1). 
 
Figura 3.31 – Espectro de infravermelho das amostras vidro base, KB10K, KB15K e KB20K.
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3.5.6- Medidas Eléctricas 
3.5.6.1- Medidas Eléctricas em Corrente Contínua (dc) 
 
Nas medidas de intensidade de corrente, I, em função da temperatura, T, para 
a amostra KB10K, foi observado que esta registava grandes flutuações com a variação 
Figura 3.32 – Espectro de Raman das amostras KB10K, KB15K, KB20K, do vidro base e do 
niobato de potássio (KNbO3). 
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de certas condições experimentais, tal como pressão ou gás em contacto com a amos-
tra (ar ou hélio). 
O estudo da amostra foi iniciado, colocando esta ao ar e fazendo medições da 
intensidade de corrente, I, à temperatura ambiente, ao longo de vários dias (Figura 
3.33). Foram observados picos de maior intensidade de corrente por volta da meia-
noite de cada um dos dias. Estes picos podem estar associados a uma maior quantida-
de de humidade no ar a essa hora. De forma a comprovar isso, foram realizadas medi-
ções de I noutras condições experimentais. 
Realizaram-se ensaios com a amostra numa atmosfera de hélio e em vazio. 
Pela análise dos gráficos da variação da intensidade de corrente (Figura 3.34 e 
3.35) verifica-se que há um decréscimo do valor de I, três ordens de grandeza quan-
do a amostra está numa atmosfera de hélio e cinco ordens de grandeza quando se 
fazem as medidas em vazio, relativamente aos resultados obtidos para a amostra no 
ar. Observa-se inicialmente, em ambos os gráficos, uma grande diminuição do valor de 
I medido nos primeiros instantes. Esta diminuição pode estar associada ao regime 
transitório após a aplicação do campo eléctrico à amostra. 
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Figura 3.33 – Gráfico da intensidade de corrente da amostra KB10K, à temperatura 
ambiente e em contacto com o ar, nos dias 25 a 28 de Agosto de 2006. 
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Figura 3.34 – Gráfico da intensidade de corrente da amostra KB10K, à temperatura 
ambiente e numa atmosfera de hélio, nos dias 28 a 31 de Agosto de 2006. 
Figura 3.35 – Gráfico da intensidade de corrente da amostra KB10K, à temperatura 
ambiente e em vazio, nos dias 31 de Agosto a 05 de Setembro de 2006. 
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Posteriormente foram realizados testes na cavidade ressonante, de forma a 
verificar se a amostra KB10K se comporta como um sensor de humidade. A frequência 
de ressonância foi detectada a 2,46926 GHz. Foi observado que esta frequência de 
ressonância da cavidade não sofreu variação ao longo do tempo (≈15 min), sendo assim 
possível verificar que a amostra não apresenta o comportamento de um sensor de 
humidade, ou seja, o vidro não tem água livre na sua estrutura, o que não põe de parte 
a possibilidade de haver água confinada nos poros ou então água ligada, que não é 
detectável com a cavidade ressonante. Na presença de água livre, observar-se-ia uma 
deslocação do pico para frequências mais baixas (para a esquerda) e este ficaria mais 
largo. Algo que não foi detectado durante as medições. 
Foi igualmente analisada a possibilidade de a amostra ser um sensor de dióxido 
de carbono. Ao libertar o dióxido de carbono contido numa garrafa de “Coca-Cola”, 
houve um aumento de I, de 5 μA até 60 μA. Foi observado igualmente que há varia-
ções de I quando ocorrem deslocações de ar e variações da pressão atmosférica. 
Após alguns testes em que a amostra esteve em contacto com vapor de água 
(aquecimento de um recipiente com água líquida), foi observado a formação de uma 
camada preta entre o vidro e a cola de prata (Figura 3.36). Ao retirar essa camada o 
vidro manteve o seu aspecto inicial. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 Repetiram-se as medições de I para outra amostra de KB10K, estando esta no 
ar, vapor de água, hélio e em vazio (Figura 3.37 – 3.40). Não foi possível associar as 
variações de I com os factores referidos anteriormente.  
Figura 3.36 – Imagens da amostra KB10K e do eléctrodo de prata. 
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Figura 3.38 – Gráfico da variação da intensidade de corrente ao longo do tempo, para a 
amostra KB10K em contacto com vapor de água. 
Figura 3.37 – Gráfico da variação da intensidade de corrente ao longo do tempo, para a 
amostra KB10K no ar. 
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Figura 3.40 – Gráfico da variação da intensidade de corrente ao longo do tempo, para a 
amostra KB10K numa atmosfera de hélio. 
Figura 3.39 – Gráfico da variação da intensidade de corrente ao longo do tempo, para a 
amostra KB10K em vazio. 
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3.6- Vidros do sistema K2O⋅2TeO2–KNbO3 
 
Uma vez que o vidro K2O⋅2B2O3 é higroscópico e o niobato de potássio, inicial-
mente incorporado no vidro, não é detectado nas amostras K2O⋅2B2O3–KNbO3, foi 
preparado outro vidro alterando a matriz vítrea de boro para uma matriz vítrea de 
telúrio, K2O⋅2TeO2. 
3.6.1- Preparação do Vidro 
 
 O vidro base K2O⋅2TeO2 foi preparado misturando na proporção correcta os 
reagentes carbonato de potássio (BDH Chemicals), K2CO3 e óxido de telúrio (Johnson 
Matthey Alfa), TeO2. A mistura foi colocada num recipiente de ágata com esferas do 
mesmo material, devidamente vedado e introduzido no sistema planetário de mistura, 
durante 15 min a uma velocidade de 150 rot/min. 
 De seguida, a mistura foi transferida para um cadinho de platina e inserida no 
forno a uma temperatura de 400 ºC durante 1h de forma a perder a maior parte do 
dióxido de carbono que possuía. Posteriormente, a temperatura foi elevada de 100 em 
100 ºC. Aos 800 ºC a mistura encontrava-se no estado líquido. Esta foi vertida sobre 
um molde e pressionada por uma placa metálica. Foi obtido um sólido branco e opaco. 
3.6.2- Difracção de Raios X (DRX) 
 
O DRX do K2O⋅2TeO2 apresenta as fases K2(Te2O5) e Te2O5 (Figura 3.41).  
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Figura 3.41 – Padrões de DRX do vidro base K2O⋅2TeO2. () K2(Te2O5) e () Te2O5. 
Resultados 
 
83 
3.7- Vidros do sistema B2O3-K2O–Nb2O5 
 
 Não tendo sido obtido um vidro com a fase KNbO3, por incorporação do cristal 
de niobato de potássio numa matriz vítrea de boro, foi preparado o sistema vítreo 
B2O3–K2O–Nb2O5 com o intuito de obter o KNbO3 na matriz vítrea de borato pelo 
método de fusão e precipitação da fase cristalina por tratamento térmico. 
 3.7.1- Preparação do Vidro 
 
O sistema vítreo B2O3–K2O–Nb2O5 foi preparado como referido na secção 
3.1.1., juntando nas proporções adequadas os reagentes óxido de boro (Merk), B2O3, 
carbonato de potássio (BDH Chemicals), K2CO3 e o óxido de nióbio (Merck), Nb2O5 de 
forma a obter vidros com as composições molares: 
• 0,40B2O3–0,40K2O–0,20Nb2O5 (40BKN); 
• 0,30B2O3–0,45K2O–0,25Nb2O5 (30BKN). 
Os vidros formados são transparentes, incolores e higroscópicos. 
 Foram efectuados tratamentos térmicos, nos vidros preparados, com uma taxa 
de aquecimento de 75 ºC/h, durante 4h cada. A taxa de arrefecimento foi de 300 
ºC/h. As temperaturas para os tratamentos térmicos foram as mesmas utilizadas por 
Graça [Gra06], uma vez que este preparou vidros com a mesma matriz vítrea conten-
do a fase ferroeléctrica LiNbO3 precipitada através de tratamentos térmicos. Como 
já foi referido anteriormente (secção 3.1.2.1) o ferroeléctrico LiNbO3 é muito seme-
lhante ao KNbO3.  
 No vidro 40BKN foram realizados tratamentos térmicos a 450 ºC (TT450), a 
475 ºC (TT475), a 500 ºC (TT500), a 550 ºC (TT550) e a 600 ºC (TT600). As amos-
tras TT450 e TT475 mantiveram-se transparentes enquanto que as restantes amos-
tras ficaram opacas e com uma tonalidade branca. 
 No vidro 30BKN foram efectuados tratamentos térmicos a 450 ºC (TT450), a 
500 ºC (TT500) em duas amostras, em que uma delas tinha reagido à superfície com a 
humidade do ar tendo ficado opaco à superfície (TT500 com humidade) e a 550 ºC 
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(TT550). As amostras TT450 e TT500 mantiveram-se transparentes enquanto que as 
restantes amostras ficaram com uma camada opaca branca e rugosa à superfície. 
 
3.7.2- Difracção de Raios X (DRX) 
 
 A partir da análise dos padrões de DRX das amostras 40BKN, para os diferen-
tes tratamentos térmicos, é possível verificar que apenas as amostras TT500, TT550 
e TT600 apresentam fases cristalinas (Figura 3.42). 
O niobato de potássio, KNbO3, é a única fase cristalina detectada na amostra 
TT500, com a excepção de dois picos que não foi possível associar a qualquer fase 
cristalina que constasse nos dados disponibilizados pelo JCPDS. 
A amostra tratada termicamente a 550 ºC apresenta as fases cristalinas 
K4Nb6O17, K2B4O7 e KNbO3. Na amostra com o tratamento térmico a 600 ºC a fase 
K4Nb6O17 desaparece, surgindo as fases cristalinas KNb3,76O6 e K3B2Nb3O12. 
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Figura 3.42 – Padrões de DRX da amostra 40BKN, com tratamentos térmicos a 450 ºC 
(TT450), 475 ºC (TT475), 500 ºC (TT500), 550 ºC (TT550) e 600 ºC 
(TT600). Fases cristalinas identificadas: KNbO3 (•), K4Nb6O17 (*), KNb3,76O6 
(+), K2B4O7 (x) e K3B2Nb3O12 (◦). Há uma fase cristalina não identificada (Δ). 
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Nas amostras 30BKN, para todos os tratamentos térmicos, não foi detectada 
qualquer fase cristalina (Figura 3.43). 
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3.7.3- Microscopia Electrónica de Varrimento (MEV) 
 
 A análise de microscopia electrónica foi feita apenas nos vidros 40BKN com 
diferentes tratamentos térmicos, pois foram os únicos que apresentaram fases cris-
talinas. 
A amostra TT450, apresenta uma superfície muito fracturada e repleta de 
partículas (Figura 3.44 a). Aumentando a resolução é possível observar mais em deta-
lhe estas partículas e constatar que apresentam uma forma aproximadamente parale-
lipipédica com um comprimento que varia entre 2,4 e 5,4 μm (Figura 3.44 b). Pela 
espectroscopia electrónica de dispersão (EDS) de uma das partículas, a razão entre 
potássio e nióbio (%K/%Nb) presentes nestas partículas é de 2,67 (Figura 3.45). Na 
fractura desta amostra observa-se cristalites com a forma de dendrite (Figura 3.46 
c) e a presença de partículas, com uma forma semelhante às que se encontram à 
superfície do vidro mas com um tamanho muito superior (comprimento aproximada-
mente de 11 - 14 μm) (Figura 3.44 d).  
Figura 3.43 – Padrões de DRX da amostra 30BKN, com tratamentos térmicos a 450 ºC 
(TT450), 500 ºC (TT500) e 500 ºC com humidade (TT500 com humidade). 
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Figura 3.45 – Espectroscopia electrónica de dispersão de uma partícula à superfície da 
amostra 40BKN com TT450.
Figura 3.44 – Imagem de MEV da amostra 40BKN com TT450, sendo as imagens a e b da 
superfície da amostra e c e d da fractura.
a b
c d
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Na amostra com tratamento térmico a 475 ºC (TT475), surge em certas zonas 
da superfície uma capa fracturada, isto é provavelmente devido ao facto de esta 
amostra ter sido anteriormente coberta por tinta de prata para a realização de 
medidas eléctricas (Figura 3.46 a). Sobre a capa fracturada não se observam quais-
quer partículas (Figura 3.46 b), na outra região da superfície (lado direito da Figura 
3.46 a), sem a capa fracturada, visualiza-se a presença de partículas com uma forma 
arredondada de diâmetro que varia entre 100 e 400 nm (Figura 3.46 c). 
A partir dos resultados do EDS de uma destas partículas obtém-se uma razão 
entre potássio e nióbio (%K/%Nb) presentes de 1,10 (Figura 3.47), menos de metade 
do valor obtido na amostra anterior, TT450. Na fractura da amostra observa-se uma 
imagem semelhante à da superfície, sendo a zona mais clara a da tinta de prata (Figu-
ra 3.46 d). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.46 – Imagem de MEV da amostra 40BKN com TT475, sendo as imagens a, b e c da 
superfície da amostra e d da fractura. 
a b
c d
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Na amostra TT500, onde foi detectado pelo DRX a presença da fase cristalina 
de niobato de potássio, observa-se uma superfície menos fracturada e com menos 
partículas que a TT450 (Figura 3.48 a). Na imagem 3.50 b, visualiza-se mais em deta-
lhe as partículas à superfície, das quais foi feito um EDS, obtendo-se uma razão 
entre o potássio e nióbio (%K/%Nb) de 1,62 (Figura 3.49), valor ligeiramente superior 
ao da amostra TT475, mas ainda muito inferior ao da amostra TT450. Na fractura 
desta amostra observam-se cristalites com várias orientações (Figura 3.48 c). 
Em TT550, tem-se mais uma vez, uma superfície muito fracturada com algu-
mas partículas (Figura 3.50 a), que apresentam formas diferentes (Figura 3.50 b). 
Foram realizados dois EDS, um da partícula assinalada pelo número 1 e outro da partí-
cula assinalada pelo número 2 (Figura 3.50 b). Para a partícula 1 obteve-se uma razão 
entre o potássio e nióbio (%K/%Nb) de 1,65 (Figura 3.51) e para a partícula 2 de 1,67 
(Figura 3.52), valores muito próximos do registado na amostra TT500.  
A zona de fractura tem um aspecto semelhante à superfície, apresentando 
igualmente os dois tipos de partículas (Figura 3.50 c). 
 
Figura 3.47 – Espectroscopia electrónica de dispersão de uma partícula à superfície da 
amostra 40BKN com TT475.
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Figura 3.49 – Espectroscopia electrónica de dispersão de uma partícula à superfície da 
amostra 40BKN com TT500.
Figura 3.48 – Imagem de MEV da amostra 40BKN com TT500, sendo as imagens a e b da 
superfície da amostra e c da fractura. 
a b
c
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Figura 3.51 – Espectroscopia electrónica de dispersão da partícula 1 à superfície da amos-
tra 40BKN com TT550.
Figura 3.50 – Imagem de MEV da amostra 40BKN com TT550, sendo as imagens a e b da 
superfície da amostra e c da fractura. 
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 A amostra TT600, não apresenta tantas fracturas como as amostras anterio-
res (Figura 3.53 a) e possuí partículas com variadíssimas formas (Figura 3.53 b e c), 
algumas com formas semelhantes às das partículas visualizadas na amostra anterior. 
Os resultados do EDS da partícula com uma forma alongada mostram uma 
razão entre o potássio e nióbio (%K/%Nb) de 1,08 (Figura 3.54). Para a partícula com 
forma arredondada obteve-se uma razão de 1,45 (Figura 3.55). Valores estes, infe-
riores aos registados nas partículas da amostra TT550. 
A fractura apresenta em toda a sua extensão o mesmo aspecto (Figura 3.53 d). 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 3.52 – Espectroscopia electrónica de dispersão da partícula 2 à superfície da 
amostra 40BKN com TT550.
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Figura 3.54 – Espectroscopia electrónica de dispersão da partícula com forma alongada à 
superfície da amostra 40BKN com TT600.
Figura 3.53 – Imagem de MEV da amostra 40BKN com TT600, sendo as imagens a, b e c da 
superfície da amostra e d da fractura. 
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c d
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 3.7.4- Espectro de Infravermelho (IV) 
 
No espectro de infravermelho do sistema vítreo 40BKN (Figura 3.56 e 3.57) 
todas as amostras têm em comum as bandas de absorção a 395, 460, 1008, 1100, 
1138, 1166, 1317 e 1351 cm-1. 
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 Figura 3.56 – Espectro de infravermelho das amostras vidro base, TT450 e TT475. 
Figura 3.55 – Espectroscopia electrónica de dispersão da partícula com forma arredonda-
da à superfície da amostra 40BKN com TT600.
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O vidro base apresenta em comum com as amostras TT450 e TT475 as bandas 
de absorção a 437, 719 e 1066 cm-1. A banda a 437 cm-1 deixa de existir nas amostras 
com tratamentos térmicos acima de 500 ºC e as outras duas bandas sofrem um ligeiro 
desvio. 
No espectro de IV do vidro base surgem também bandas de absorção a 555 e 
850 cm-1 com valores próximos dos registados na amostra TT450 (550 e 846 cm-1), 
uma banda a 933 cm-1 igualmente presente na amostra TT450 e por último uma banda 
de absorção a 1455 cm-1.  
A amostra TT450 para além das bandas referidas anteriormente apresenta 
duas bandas de absorção a 1436 e 1473 cm-1. Esta última banda surge também na 
amostra TT475 e nas amostras TT500, TT550 e TT600 há um desvio para números 
de onda mais baixos. A banda a 1436 cm-1 está igualmente presente nos espectros de 
IV das amostras TT475, TT500, TT550 e TT600. As bandas a 841, 1404 e 1450 cm-1 
são comuns às amostras referidas anteriormente. A amostra TT475 também apre-
senta uma banda de absorção a 570 cm-1 presente nas amostras TT500, TT550 e 
TT600 a números de onda inferiores, uma banda a 927 cm-1 igualmente existente nas 
Figura 3.57 – Espectro de infravermelho das amostras TT500, TT550 e TT600. 
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amostras TT500, TT550 e TT600 a números de onda superiores, uma banda aos 1249 
cm-1 que surge nos espectros das amostras referidas anteriormente a números de 
onda inferiores e uma banda de absorção a 1274 cm-1 também presente na amostra 
TT550. 
No espectro de IV da amostra TT500 surge uma banda a 350 cm-1, também 
existente no espectro da amostra TT550, enquanto que na amostra TT600 esta ban-
da surge a números de onda inferiores. 
Na amostra TT500 observa-se igualmente duas bandas de absorção a 524 e 
636 cm-1 e uma outra banda a 777 cm-1 comum à amostra TT550 e na amostra TT600 
surge a números de onda superiores.  
No espectro da amostra TT550 estão também presentes bandas de absorção a 
542, 613 e 640 cm-1, características desta amostra. A banda a 896 cm-1 foi detectada 
no espectro da amostra TT550 e TT600. 
Por análise do espectro de IV do niobato de potássio (Figura 3.15) observa-se 
que este tem duas bandas de absorção, uma a 364 e outra a 642 cm-1, com valores 
próximos dos observados para duas bandas presentes nos espectros de IV das amos-
tras TT500, TT550 e TT600. 
 3.7.5- Espectro de Raman 
 
 No espectro de Raman do sistema vítreo 40BKN (Figura 3.58) observa-se que 
o pico a 877 cm-1 é comum a todas as amostras e ao niobato de potássio, sendo o único 
detectado no espectro do vidro base e da amostra TT450. Na amostra TT475 surge 
um pico a 565 cm-1, também existente na amostra TT500. 
A amostra TT500 também apresenta picos a 204, 217, 267, 286, 431, 454, 616 
e 838 cm-1. Os picos a 267 e 454 cm-1 estão igualmente presentes no espectro de 
Raman da amostra TT550, bem como o pico a 838 cm-1 que também se encontra no 
espectro da amostra TT600. 
Os espectros das amostras TT550 e TT600 são muito semelhantes, variando 
apenas no facto de a amostra TT550 apresentar picos a 219 e 431 cm-1 enquanto que 
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a amostra TT600 apresenta picos na mesma zona a 211 e 238 cm-1 e duas bandas mui-
to largas e pouco acentuadas a 1060 e 1210 cm-1. 
 Comparando os espectros de Raman do sistema vítreo 40KNB com o espectro 
do KNbO3 observa-se que as amostras TT550 e TT600 têm dois picos em comum com 
o KNbO3 a 527 e 595 cm-1 e um “shoulder” a 289 cm-1. 
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Figura 3.58 – Espectro de Raman das amostras vidro base, TT450, TT475, TT500, 
TT550, TT600 e do niobato de potássio. 
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3.7.6- Medidas Eléctricas 
3.7.6.1- Medidas Eléctricas em Corrente Contínua (dc) 
 
 Os valores de condutividade dc, σdc, foram determinados como foi referido 
anteriormente, em 3.3.8.1. 
A intensidade de corrente para as amostras 40BKN (com diferentes trata-
mentos térmicos) foi medida com a temperatura a subir, para um mesmo valor de 
diferença de potencial de 100 V, aplicada a todas as amostras. Foi registado um 
aumento da condutividade com a temperatura (Figura 3.59). 
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À temperatura ambiente (Tabela 3.5), verifica-se que há um aumento de σdc da 
amostra do Vidro Base para a TT450. 
Na amostra TT475 há um decréscimo do valor de σdc registado em TT450. 
Após isso, observa-se um grande aumento de σdc de TT500 para TT550. 
A amostra (TT600) é a menos condutora.  
Figura 3.59 – Gráfico de σdc em função de T, para as amostras 40BKN: Vidro Base ({), 
TT450 (), TT475 (x), TT500 (¡), TT550 (¼) e TT600 (S). 
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Quanto à energia de activação em corrente contínua (Ea(dc)), determinada atra-
vés do declive da linearização dos valores experimentais, ln (σdc) em função de 
1000/T (Figura 3.60) de acordo com a equação de Arrhenius (
( )
0
a dcE
kT
dc eσ σ
⎛ ⎞−⎜ ⎟⎝ ⎠= ), verifi-
ca-se que esta atinge o valor mais elevado para a amostra TT600 e o mais baixo para 
a TT550 (Tabela 3.5). 
O comportamento linear foi obtido para valores de T acima da temperatura 
ambiente. 
Os coeficientes de correlação linear variaram entre 0,997 e 1,000.  
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Figura 3.60 – Gráfico do logaritmo (σdc) em função de 1000/T, para as amostras 40BKN: 
Vidro Base ({), TT450 (), TT475 (x), TT500 (¡), TT550 (¼) e TT600 (S). 
Encontra-se representado através de uma linha contínua ou descontínua a 
linearização de alguns valores de cada uma das amostras. 
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Amostra σdc (300 K) [10-10 Ω-1m-1] Ea (dc) [kJmol-1] σ0 (dc) [Ω-1m-1] 
vidro base 1,60 ± 0,12 75,21 ± 0,10 2,15 x 103 ± 0,04 
TT450 3,04 ± 0,17 60,20 ± 0,60 12,10 ± 0,21 
TT475 1,14 ± 0,04 72,42 ± 0,42 472,17 ± 0,16 
TT500 14,10 ± 0,89 55,91 ± 0,52 12,88 ± 0,18 
TT550 354,61 ± 22,28 42,47 ± 0,46 2,33 ± 0,16 
TT600 0,96 ± 0,08 101,50 ± 1,87 2,84 x 107 ± 0,65 
 
3.7.6.2- Medidas Eléctricas em Corrente Alternada (ac) 
 
A condutividade ac (σac), calculada a partir da medição do inverso da resistên-
cia e da capacidade das amostras de 40BKN (secção 2.7.2), aumenta com o aumento 
da temperatura (Figura 3.61). 
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Ao comparar as diferentes amostras, à temperatura ambiente, observa-se o 
aumento de σac do vidro base para a amostra TT450 (Tabela 3.6), diminuindo na amos-
tra TT475. Posteriormente, aumenta com a temperatura do tratamento térmico. 
Figura 3.61 – Gráfico de σac em função de T, para as amostras 40BKN: Vidro Base ({), 
TT450 (), TT475 (x), TT500 (¡), TT550 (¼) e TT600 (S). 
Tabela 3.5 – A condutividade dc (σdc) a 300 K, a energia de activação dc (Ea (dc)) e o factor 
pre-exponencial (σ0) para as amostras Vidro Base, TT450, TT475, TT500, 
TT550 e TT600 do vidro 40BKN. 
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No gráfico ln (σac) em função de 1000T-1 (Figura 3.62), observa-se um compor-
tamento linear, nas diferentes amostras, para valores de temperatura acima de 279 
K. 
A energia de activação em corrente alternada (Ea(ac)) (Tabela 3.6) foi determi-
nada através da regressão linear destes valores, tendo-se obtido coeficientes de 
regressão linear satisfatórios (0,9924 – 0,9978). 
Verifica-se que há um decréscimo de Ea(ac) do vidro base para a amostra 
TT450. De seguida, há um aumento da energia de activação da amostra TT475 até à 
amostra TT550. Para a amostra, TT600, há novamente uma diminuição do valor de 
Ea(ac).  
-22
-20
-18
-16
-14
-12
2,7 2,9 3,1 3,3 3,5 3,7 3,9 4,1 4,3 4,5 4,7 4,9
1000/T [K-1]
ln
(σ a
c)
 
 
 
 O valor da constante dieléctrica (ε’) aumenta com a temperatura (Figura 3.63), 
para cada uma das amostras. À temperatura ambiente (T = 300 K) há uma diminuição 
Figura 3.62 – Gráfico do logaritmo (σac) em função de 1000/T, para as amostras 
40BKN: Vidro Base ({), TT450 (), TT475 (x), TT500 (¡), TT550 
(¼) e TT600 (S). Encontra-se representado através de uma linha 
contínua ou descontínua a linearização de alguns valores de cada uma 
das amostras. 
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de ε’ do vidro base até à amostra TT500 e subsequentemente há um aumento (Tabela 
3.6 e Figura 3.63 e 3.64).  
0
20
40
60
80
100
120
200 220 240 260 280 300 320 340 360
T [K]
ε' 
 
 
3
6
9
12
200 220 240 260 280 300 320 340 360
T [K]
ε' 
 
 
Figura 3.64 – Gráfico da constante dieléctrica (ε’) em função da temperatura (T) para as 
amostras 40BKN: Vidro Base ({), TT450 (), TT475 (x) e TT500 (¡). 
Figura 3.63 – Gráfico da constante dieléctrica (ε’) em função da temperatura (T) para as 
amostras 40BKN: Vidro Base ({), TT450 (), TT475 (x), TT500 (¡), 
TT550 (¼) e TT600 (S). 
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No gráfico da tangente de perdas (tan δ) em função da temperatura (Figura 
3.65) verifica-se que a amostra TT550 apresenta um pico por volta dos 300 K. 
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Amostra 
σac (300 K) 
[10-9 Ω-1m-1] 
Ea (ac) 
[kJmol-1] 
σ0 (ac) 
[10-2 Ω-1m-1] 
ε‘ (300 K) 
tan δ 
(300 K) 
[10-2] 
ε‘’ (300 K) 
[10-1] 
vidro base 10,13 ± 0,75 38,58 ± 0,69 3,46 ± 0,82 9,92 ± 0,73 1,84 ± 0,19 1,82 ± 0,13 
TT450 12,61 ± 0,71 28,95 ± 0,71 0,12 ± 0,03 8,38 ± 0,47 2,70 ± 0,21 2,27 ± 0,13 
TT475 7,82 ± 1,81 34,19 ± 0,95 0,54 ± 0,18 7,55 ± 0,27 1,86 ± 0,55 1,41 ± 0,32 
TT500 17,57 ± 1,11 39,15 ± 0,73 9,06 ± 2,33 4,40 ± 0,28 7,19 ± 0,64 3,16 ± 0,20 
TT550 249,79 ± 
15,69 56,13 ± 2,00 
30028,84± 
20570,87 
29,29 ± 
1,84 15,34 ± 1,36 
44,92 ± 
2,82 
TT600 328,38 ± 
28,00 31,78 ± 0,90 7,78 ± 2,52 
82,74 ± 
7,05 7,14 ± 0,86 
59,05 ± 
5,03
 
Tabela 3.6 – A condutividade ac (σac) a 300 K, a energia de activação ac (Ea (ac)), o factor 
pre-exponencial (σ0) para as amostras 40BKN: Vidro Base, TT450, TT475, 
TT500, TT550 e TT600.
Figura 3.65 – Gráfico da tangente de perdas (tan δ) em função da temperatura (T) para 
as amostras 40BKN: Vidro Base ({), TT450 (), TT475 (x), TT500 (¡), 
TT550 (¼) e TT600 (S).
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3.7.6.3- Medidas Eléctricas à temperatura ambiente e com 
variação de frequência (Lock-in e LCR)  
 
 Com o Lock-in e LCR foram efectuadas medições da impedância complexa das 
amostras 40BKN, à temperatura ambiente, variando a frequência no intervalo de 100 
Hz até 5 MHz. As amostras TT450 e TT500 apresentam uma constante dieléctrica 
(ε‘) que decresce com a frequência até 1 kHz. Para frequências superiores é aproxi-
madamente constante (Figura 3.66). A amostra TT550 tem uma constante dieléctrica 
que decresce com o aumento da frequência. As restantes amostras ε‘ é aproximada-
mente constante ao longo de todo o intervalo de frequências. Observa-se aos 75 kHz 
que há uma descontinuidade, isso deve-se à mudança do aparelho de medida (Lock-in 
para LCR).  
Comparando os valores de ε‘ obtidos nas diferentes amostras (Tabela 3.7), à 
temperatura ambiente, observa-se um aumento deste valor da amostra vidro base 
para a TT450, de seguida há uma diminuição até à amostra TT500. O valor da cons-
tante dieléctrica aumenta muito nas amostras com um tratamento térmico a uma 
temperatura mais elevada (TT550 e TT600).  
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Figura 3.66 – Gráfico da constante dieléctrica (ε’) em função da frequência (f) para as 
amostras 40BKN: Vidro Base ({), TT450 (), TT475 (x), TT500 (¡), 
TT550 (¼) e TT600 (S). 
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Quanto à tangente de perdas, a amostra TT550 é a que apresenta maiores 
perdas (Figura 3.67 e Tabela 3.7). 
No gráfico de Z’’ em função de Z’ (Figura 3.68) obtém-se um semicírculo para 
todas as amostras. 
A Figura 3.69 apresenta, com uma escala mais ampliada, Z’’ em função de Z’ 
para o vidro base e a amostra TT475. 
 
Amostras vidro base TT450 TT475 TT500 TT550 TT600 
Lo
ck
-in
 
ε‘ (1 kHz) 9,07 ± 0,69 11,97 ± 0,86 7,56 ± 0,27 
5,98 ± 
0,83 
83,92 ± 
6,03 
87,64 ± 
7,84 
ε‘’ (1 kHz) 1,01 ± 0,08 33,98 ± 2,44 
1,84 ± 
0,06 
9,80 ± 
1,35 
324,31 ± 
23,30 
13,53 ± 
1,21 
tan δ  
(1 kHz) 
[10-1] 
1,11 ± 0,12 28,39 ± 2,89 
2,43 ± 
0,12 
16,38 ± 
3,20 
38,64 ± 
3,93 
1,54 ± 
0,20 
ε‘  
(100 kHz) 4,42 ± 2,64 7,10 ± 0,43
6,79 ± 
0,22 
4,04 ± 
0,27 
26,37 ± 
2,71 
66,76 ± 
6,05 
ε‘’  
(100 kHz) 3,90 ± 2,33 1,31 ± 0,08 
8,05 ± 
0,03 
0,75 ± 
0,05 
12,97 ± 
1,33 
11,73 ± 
1,06 
tan δ  
(100 kHz) 
[10-1] 
8,83 ± 7,46 1,84 ± 0,16 1,18 ± 0,06 
1, 58 ± 
0,18 
4,92 ± 
0,72 
1,76 ± 
0,23 
LC
R 
ε‘  
(100 kHz) 6,34 ± 0,47 5,70 ± 0,32
6,00 ± 
0,19  
3,97 ± 
0,25 
31,41 ± 
1,97 
70,24 ± 
5,99 
ε‘’  
(100 kHz)  1,47 ± 0,11 1,70 ± 0,10 
0,31 ± 
0,01 
0,69 ± 
0,04 
13,20 ± 
0,83 
6,48 ± 
0,55 
tan δ  
(100 kHz) 
[10-1] 
2,32 ± 0,24 2,98 ± 0,24 0,52 ± 0,02 
1,73 ± 
0,15 
4,20 ± 
0,37 0,92 ± 0,11
Tabela 3.7 – Valores dieléctricos obtidos pelo Lock-in e LCR para as amostras 40BKN: 
Vidro Base, TT450, TT475, TT500, TT550 e TT600. 
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Figura 3.67 – Gráfico da tangente de perdas (tan δ) em função da frequência (f) para as 
amostras 40BKN: Vidro Base ({), TT450 (), TT475 (x), TT500 (¡), 
TT550 (¼) e TT600 (S).
Figura 3.68 – Gráfico de Z’’ em função de Z’ para as amostras 40BKN: Vidro Base ({), 
TT450 (), TT475 (x), TT500 (¡), TT550 (¼) e TT600 (S). (Lock-In) 
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3.8- Vidros do sistema PbO⋅2B2O3–K2O⋅Nb2O5 
 
 O vidro PbO⋅2B2O3–K2O⋅Nb2O5 foi preparado com a finalidade de obter o nio-
bato de potássio na matriz vítrea PbO⋅2B2O3, não por incorporação do cristal no vidro 
como foi realizado anteriormente (secção 3.3), mas por precipitação do mesmo atra-
vés do tratamento térmico do vidro, tendo a mistura inicial em quantidades iguais K2O 
e Nb2O5. 
3.8.1- Preparação do Vidro 
 
Foram preparadas duas composições molares do sistema PbO⋅2B2O3–
K2O⋅Nb2O5: 
• 0,75PbO⋅B2O3–0,25K2O⋅Nb2O5 (PB25KN); 
• 0,80PbO⋅B2O3–0,20K2O⋅Nb2O5 (PB20KN). 
Misturaram-se nas quantidades adequadas a matriz vítrea PbO⋅2B2O3, previa-
mente preparada (secção 3.3.1), carbonato de potássio (BDH Chemicals), K2CO3 e óxi-
Figura 3.69 – Gráfico de Z’’ em função de Z’ para as amostras 40BKN: Vidro Base ({) e 
TT475 (x). (Lock-In) 
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do de nióbio (Merck), Nb2O5; estando estes dois últimos reagentes em iguais propor-
ções. 
O procedimento experimental seguido foi igual ao referido na secção 3.3.1. 
A amostra PB25KN é opaca, apresenta um brilho metálico. Numa das faces tem 
uma tonalidade branca e na outra é prateada. 
O vidro PB20KN é transparente.  
Foram efectuados tratamentos térmicos, no vidro PB20KN, com uma taxa de 
aquecimento de 75 ºC/h, durante 4h cada. A taxa de arrefecimento foi de 300 ºC/h. 
As temperaturas para os tratamentos térmicos foram as mesmas utilizadas ao longo 
deste trabalho (450 ºC, 475 ºC, 500 ºC e 600 ºC). 
 A amostra tratada termicamente a 450 ºC (TT450) foi a única amostra que se 
manteve transparente. As amostras tratadas a 475 ºC (TT475) e 500 ºC (TT500) 
ficaram opacas e apresentaram brilho vítreo, no entanto a TT475 tem uma tonalidade 
amarela e a TT500 é branca. A amostra tratada termicamente aos 600 ºC também 
ficou opaca, sem brilho, com uma tonalidade amarela e superfície rugosa. 
 
3.8.2- Difracção de Raios X (DRX) 
 
No DRX dos vidros PB20KN (Figura 3.70), verifica-se que a amostra com tra-
tamento térmico a 450 ºC (TT450) é um material amorfo. A fase Pb3Nb4O13 é a única 
fase cristalina detectada nas amostras tratadas a 475 ºC (TT475) e a 500 ºC 
(TT500), enquanto que na amostra TT600 existem as fases cristalinas Pb3Nb4O13, 
PbB4O7 e PbB4O7.3H2O. 
A fase cristalina Pb3Nb4O13 está igualmente presente na amostra PB25KN 
(Figura 3.71). 
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Figura 3.70 – Padrões de DRX das amostras do vidro PB20KN, com tratamentos térmicos 
a 450 ºC (TT450), a 475 ºC (TT475), a 500 ºC (TT500) e a 600 ºC 
(TT600). Algumas das amostras apresentam as fases cristalinas 
Pb3Nb4O13 (5), PbB4O7 () e PbB4O7.3H2O (6). 
Figura 3.71 – Padrões de DRX da amostra PB25KN, com a fase cristalina Pb3Nb4O13 (5). 
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 Neste capítulo é realizada a discussão dos resultados apresentados no capítulo 
precedente, sendo que cada sistema vítreo foi analisado individualmente. 
 
4.1- Vidros do sistema SiO2–K2O–Nb2O5 
  
 Para este sistema foram obtidos vidros transparentes e incolores, para as três 
concentrações preparadas: 60SiKN, 40SiKN e 34SiKN. 
A ausência de fases cristalinas foi observada por difracção de raios X (DRX).  
No vidro 60SiKN não foi obtida qualquer informação sobre transições de fase 
através da curva de análise térmica diferencial (ATD). 
Os resultados de ATD obtidos por Tanaka [Tan03] num vidro com a mesma 
composição molar são diferentes pois este obteve uma temperatura de transição 
vítrea, Tg, de 704 ºC e um pico de cristalização, Tp, a 861 ºC. 
A única diferença entre a análise térmica diferencial por nós realizada e a fei-
ta por Tanaka [Tan03] é a taxa de aquecimento utilizada. No nosso caso usamos 5 
ºC/min enquanto que Tanaka efectuou o ATD a uma taxa de 10 ºC/min. Esta diferença 
na taxa de aquecimento pode explicar o facto de não ter sido por nós detectado qual-
quer pico na curva de ATD do vidro 60SiKN.  
No vidro 60SiKN foi aplicado um tratamento térmico aos 600 ºC (durante 4h) 
e no entanto não se observou quer visualmente quer no DRX qualquer alteração. Tana-
ka [Tan03] tratou termicamente um vidro com a mesma composição a 700, 800, 900, 
1000 e 1100 ºC (durante 3 h). Os picos presentes, por ele observados, no espectro de 
DRX do vidro tratado a 1100 ºC foram associados à fase cristalina KNbSi2O7 com 
estrutura tetragonal. Embora tenham sido detectados picos no DRX dos vidros trata-
dos a 800, 900 e 1000 ºC, Tanaka não identificou as fases a que estavam associadas. 
Na amostra 40SiKN, a curva de ATD apresenta três picos exotérmicos a 660, 
840 e 946 ºC. Vernacotola [Ver94] registou uma temperatura de transição vítrea de 
540 ºC, para um vidro com esta composição. Tanaka [Tan03] também preparou um 
vidro com a mesma composição molar e obteve um valor de temperatura de transição 
vítrea semelhante a Vernacotola (545 ºC). No presente trabalho, na curva ATD do 
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vidro 40SiKN, não foi observada a temperatura de transição vítrea registada nos 
trabalhos referidos anteriormente. Mais uma vez, a taxa de aquecimento utilizada 
durante a análise térmica diferencial (5 ºC/min) pode ter influenciado os resultados 
obtidos, pois como foi referido anteriormente Tanaka aplicou nesta análise uma taxa 
de aquecimento de 10 ºC/min enquanto Vernacotola aplicou uma taxa de 20 ºC/min. 
 No vidro 40SiKN realizamos tratamentos térmicos às temperaturas de 550, 
600, 650 e 900 ºC. Não foram observadas visualmente alterações na amostra tratada 
termicamente a 550 ºC. Já a amostra tratada termicamente a 600 ºC apresenta uma 
tonalidade esbranquiçada e ficou menos translúcida. Isto sugere que durante o aque-
cimento ocorreu um rearranjo da estrutura, ou seja, certos átomos passaram a ocu-
par posições específicas na rede cristalina. A amostra tratada termicamente a 650 ºC 
evidencia as alterações referidas anteriormente pois foi obtido um vidro cerâmico 
opaco. Pelo DRX foi possível comprovar esta alteração estrutural pois foi detectada a 
fase cristalina niobato de potássio, KNbO3 (JCPDS nº 32-0821). 
A amostra 40SiKN ainda foi tratada termicamente a 900 ºC, tendo amolecido 
e ficado unida à placa de Al2O3, perdendo assim a sua forma e impossibilitando a aná-
lise das suas propriedades. 
Embora tenha sido observado no ATD um pico exotérmico a 946 ºC, que indica 
que a esta temperatura pode ocorrer a formação de ligações ou então a estabilização 
da estrutura, os resultados obtidos para a amostra tratada termicamente a 900 ºC 
indicam que outras alterações podem estar a ocorrer em simultâneo. O amolecimento 
da amostra pode sugerir que algum dos constituintes do vidro estão a fundir-se. 
 Tanaka [Tan03] tratou termicamente um vidro com a mesma composição molar 
às temperaturas de 640, 680, 760, 790 e 820 ºC. Obteve a fase cristalina KNbO3, 
com uma estrutura tipo perovesquite (JCPDS nº 9-156), na amostra com um trata-
mento térmico a 820 ºC. Também se formou uma fase cristalina nas amostras trata-
das termicamente de 680 a 790 ºC, tendo Tanaka identificado esta fase como sendo 
uma fase metaestável do KNbO3 também presente nos vidros (Li, Na, K)NbO3 crista-
lizados por Nassau [Nas79] (Figura 4.1). 
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 Comparando os resultados de Tanaka com os nossos, podemos verificar que a 
fase KNbO3 identificada em cada um dos trabalhos é diferente. 
 A curva de ATD da amostra 34SiKN apresenta picos exotérmicos a 663, 693 e 
905 ºC e um pico endotérmico a 1138 ºC, que corresponde ao ponto de fusão da mistu-
ra.  
Para um vidro semelhante (33,4SiO2-33,3K2O-33,3Nb2O5 mol%), Tanaka 
[Tan03] obteve uma temperatura de transição vítrea, Tg, de 611 ºC e um pico de cris-
talização, Tp, de 708 ºC. Vernacotola [Ver94] também preparou um vidro com a mes-
ma composição molar e obteve um Tg de aproximadamente 615 ºC. 
As diferenças nas temperaturas registadas no ATD, como já referido ante-
riormente, devem-se às diferentes taxas de aquecimento utilizadas em cada um dos 
trabalhos de investigação. 
 O vidro 34SiKN foi tratado termicamente a 600, 625, 650, 675 e 700 ºC. 
Apenas foram observadas alterações nas amostras tratadas termicamente a tempe-
raturas acima de 625 ºC, tendo sido obtido um vidro cerâmico opaco e branco em 
todas elas. Pela análise do DRX foram identificadas as fases cristalinas SiO2, K3NbO4 
e K4Nb6O17 (Tabela 4.1).  
Figura 4.1 – Fases metaestáveis no sistema (Li, Na, K)NbO3 em que G indica vidro, C, F e 
H são as fases cristalinas metaestáveis. A fase F corresponde à fase 
metaestável do KNbO3, [Nas79]. 
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Temperatura do  
tratamento térmico (ºC) Aspecto visual Fases cristalinas 
600 Vidro incolor ------------------- 
625 Vidro incolor SiO2 e K3NbO4 
650 Vidro cerâmico opaco e branco SiO2, K3NbO4, K4Nb6O17 e uma fase não identificada 
675 Vidro cerâmico opaco e branco SiO2, K3NbO4, K4Nb6O17 e uma fase não identificada 
700 Vidro cerâmico opaco e branco SiO2, K3NbO4 e K4Nb6O17 
 
 Comparando estes resultados com os obtidos para a amostra 40SiKN verifica- 
-se que o aumento da quantidade de K2O e Nb2O5 levou à formação de fases cristali-
nas diferentes do KNbO3. 
 Tanaka [Tan03] observou a formação da fase cristalina K3Nb3Si2O13 no vidro 
com a composição molar 33,4SiO2-33,3K2O-33,3Nb2O5 mol% mas, no entanto não é 
referido no seu artigo a que temperatura realizou o tratamento térmico neste vidro. 
Esta fase cristalina está presente em todos os vidros preparados por Tanaka com a 
composição nSiO2-K2O-Nb2O5 com n = 0,5 – 2.  
 Na amostra 34SiKN também foram efectuados dois tratamentos térmicos com 
aplicação de um campo eléctrico (tratamentos termoeléctricos). Não foi observada 
qualquer alteração na amostra em que foi aplicado um campo eléctrico de 1000 kV/m à 
temperatura de 600 ºC. 
No vidro em que foi aplicado um campo eléctrico de 1000 kV/m à temperatura 
de 650 ºC foi obtido um vidro opaco de cor branca. 
Pela análise do DRX deste vidro, foi detectada a presença da fase Nb2O5. 
Comparando este resultado com o obtido no vidro com apenas um tratamento térmico 
aos 650 ºC (Figura 4.2), observa-se que as fases cristalinas existentes nesta amostra 
desapareceram com a aplicação do campo eléctrico, surgindo a fase Nb2O5. Este facto 
sugere que na presença de um campo eléctrico há uma orientação dos dipolos presen-
tes na estrutura, o que pode favorecer a quebra de certas ligações e a formação de 
novas ligações. Uma vez que o ião K+ se comporta como um modificador de rede vítrea 
Tabela 4.1 – Aspecto visual e fases cristalinas detectadas no DRX da amostra 34SiKN 
tratada termicamente às temperaturas 600, 625, 650, 675 e 700 ºC.  
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e deixou de estar incorporado nas fases K3NbO4 e K4Nb6O17 é de admitir que a amos-
tra tratada termicamente com campo eléctrico aplicado é mais vítrea, facto que é 
facilmente observável no DRX (Figura 4.2). 
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Foi igualmente verificado, a partir dos resultados obtidos neste sistema vítreo 
que, tal como Tanaka [Tan03] referiu no seu trabalho, quanto maior for a quantidade 
de SiO2 presente na mistura inicial mais elevada é a temperatura de cristalização.  
 
4.2- Vidros do sistema B2O3-KNbO3 
  
No sistema vítreo B2O3–KNbO3 deu origem a um sólido branco e opaco, após a 
fusão a 800 ºC. 
Através do DRX foi identificada a fase cristalina Nb2O5. Assim é possível 
supor que o aquecimento a 800 ºC provocou uma quebra da ligação iónica entre o 
catião K+ e o anião NbO3- no niobato de potássio. O catião K+ é o modificador de rede 
vítrea do B2O3. 
Figura 4.2 – Padrões de DRX para o sistema 0,34 SiO2 – 0,33 K2O – 0,33 Nb2O5, com tra-
tamento térmico a 650 ºC, com e sem aplicação de campo eléctrico. SiO2 (*), 
K3NbO4 (o), K4Nb6O17 (x) e Nb2O5 (¡). Fase cristalina não identificada (Δ). 
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Comparando este resultado com as observações feitas no vidro 34SiKN com 
tratamento térmico a 650 ºC e com campo eléctrico aplicado, constata-se que o ião 
potássio desempenha o papel de modificador de rede, em ambos os sistemas vítreos 
preparados. 
 
4.3- Vidros do sistema PbO⋅2B2O3-KNbO3 
   
 No sistema vítreo PbO⋅2B2O3–KNbO3 mediu-se a massa volúmica dos vidros 
preparados. Através da análise da tabela 3.1 verifica-se que há uma diminuição do 
valor da massa volúmica das amostras com o aumento da quantidade de niobato de 
potássio incorporado na matriz vítrea (Figura 4.3).  
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Com a introdução de uma maior quantidade de átomos de potássio na rede 
vítrea, ao aumentar a percentagem de KNbO3 presente na mistura inicial, o volume da 
estrutura aumenta uma vez que o raio atómico do átomo de potássio é superior ao dos 
restantes átomos (Tabela 4.2). Partindo do pressuposto que o átomo de potássio 
substitui o átomo de chumbo na rede vítrea (são ambos modificadores de rede), de 
Figura 4.3 – Variação da massa volúmica do sistema vítreo (100-x)(PbO⋅2B2O3)⋅xKNbO3 
com a percentagem de niobato de potássio incorporado na mistura inicial. 
Discussão 
 
117 
forma a compensar a carga eléctrica dos iões de chumbo, Pb2+, são adicionados à rede 
dois iões de potássio, K+, aumentando assim o volume da estrutura. Também ocorre a 
diminuição da massa da amostra uma vez que os átomos de potássio e do nióbio têm 
uma massa atómica relativa muito inferior à do átomo de chumbo (Tabela 4.2). 
 
Átomo Massa Atómica Relativa Raio Atómico (pm) 
Boro, B 10,81 98 
Oxigénio, O 16,00 73 
Potássio, K 39,10 227 
Nióbio, Nb 92,91 142,9 
Chumbo, Pb 207,2 175 
    
 A diminuição da massa volúmica também pode ser explicada a partir das alte-
rações estruturais. No vidro PbO-B2O3, existem unidades simétricas e assimétricas 
de [BO3] com uma massa volúmica de aproximadamente 1,87 gcm-3 e 8,10 gcm-3 res-
pectivamente, tetraedros de [BO4] com aproximadamente 6,77 gcm-3 e pirâmides 
[PbO4] com uma massa volúmica de cerca de 9,21 gcm-3 [Dow00]. Com a incorporação 
do KNbO3 na mistura inicial, há uma diminuição das pirâmides [PbO4] e pelos resulta-
dos obtidos pode-se supor que há um aumento de [BO3] simétrico. 
Na amostra PbB1K foi detectado pelo ATD um pico exotérmico a 637 ºC e um 
pico endotérmico a 772 ºC, que corresponde à temperatura de fusão da mistura, de 
acordo com o diagrama de fases do sistema PbO-B2O3 (Figura 3.8) em que a matriz 
vítrea tem um ponto de fusão a 768 ºC. O niobato de potássio adicionado à mistura 
tem um ponto de fusão de 1020 ºC. Como não foi detectado um pico na zona de 1020 
ºC pode supor-se que o niobato de potássio reagiu a temperaturas inferiores com o 
PbO⋅2B2O3. 
 Pelo DRX pode ser observado que, embora na mistura inicial se tenha incorpo-
rado o cristal niobato de potássio, as quatro composições preparadas (PbB1K, PbB10K, 
PbB15K e PbB20K) não apresentam qualquer fase cristalina. 
Tabela 4.2 – Massa atómica relativa e raio atómico dos átomos de boro, oxigénio, 
potássio, nióbio e chumbo, [Cha94]. 
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 Em termos estruturais, partindo do pressuposto que o niobato de potássio está 
a reagir com a matriz vítrea e, sendo assim, apresentando um comportamento seme-
lhante à adição do óxido de potássio ao vidro B2O3, podemos supor que o sistema 
vítreo em estudo apresenta a anomalia bórica.  
Segundo Baltã [Bal76] a adição de um óxido alcalino a um vidro B2O3 provoca 
uma alteração, na maioria dos átomos de boro, de uma coordenação de 3 para 4, sendo 
esta alteração responsável pela anomalia bórica.  
A tetracoordenação do boro provoca uma rigidez estrutural devido à formação 
de novas ligações de oxigénio e dipolos ⎯O-Me+ (Me-metal alcalino). Conforme a rigi-
dez aumenta observa-se uma diminuição no coeficiente de expansão térmica (Figura 
4.4 - O óxido Na2O apresenta um comportamento muito semelhante ao K2O). Verifica-
se assim uma variação das propriedades do vidro com a variação da percentagem de 
óxido alcalino, presente no vidro. 
 
 
 
Figura 4.4 – Gráfico da variação do número de átomos de oxigénio ligantes (Ob), do coefi-
ciente de expansão térmica (α) e a temperatura de “softening” (Sp) em função 
da percentagem de óxido alcalino contido no vidro B2O3, [Bal76]. 
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O número de oxigénios ligantes varia com a percentagem de óxido alcalino na 
estrutura. Aos 15% de óxido alcalino há uma diminuição do número de oxigénios ligan-
tes e a estrutura fica mais instável [Bal76].  
Scully, Simmons e Macedo [Bal76] realizaram um estudo da viscosidade do sis-
tema K2O–B2O3. Observaram um máximo de viscosidade aos 20 % de K2O devido à 
presença do tetraedro [BO4]. Para percentagens mais elevadas de K2O o átomo de 
boro altera a sua coordenação de 4 para 3 e assim surgem triângulos [BO3] tornando a 
estrutura menos rígida. 
Ao aplicar um tratamento térmico na amostra PbB20K, a 475 (TT475), 500 
(TT500) e 550 ºC (TT550) forma detectadas alterações estruturais.  
A amostra TT475 apresentou uma alteração na sua coloração, pois ficou ligei-
ramente amarelada podendo isto indicar que houve uma modificação estrutural no 
vidro base [Vog85]. O aumento de temperatura favorece a quebra de ligações, como 
por exemplo na ligação iónica entre o K+ e o NbO3-. Assim, parte do K+ pode ser absor-
vido pela matriz vítrea, como modificador de rede. 
A amostra TT500 ficou opaca e branca. Esta alteração sugere mais uma vez 
que ocorreu um rearranjo estrutural. Com a elevação da temperatura há um maior 
número de iões de potássio livres para interagir com a matriz vítrea. Tal como Scully, 
Simmons e Macedo [Bal76] observaram, com o aumento da adição de K2O ao vidro 
B2O3 há um aumento do número de tetraedros [BO4] e a estrutura torna-se mais vis-
cosa apresentando assim uma maior organização estrutural. 
No DRX esta foi a única amostra PbB20K com tratamento térmico (TT500) a 
apresentar uma fase cristalina, Nb2Pb1,5O6,5.  
A amostra TT550 amoleceu ao ser aquecida, perdendo assim a sua forma. Isto 
pode ter ocorrido devido a duas situações. Primeiro, o aumento de temperatura, como 
já foi referido anteriormente, permite a presença de um maior número de iões K+ 
podendo estes levar ao surgimento de um número elevado de triângulos [BO3] na 
estrutura e assim diminuir a sua viscosidade. Em segundo lugar, como Baltã [Bal76] 
previu, a temperaturas elevadas, os triângulos [BO3] ligam-se entre si, nos três vérti-
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ces e as bipirâmides formadas interagem através da atracção entre o boro e o par de 
electrões não ligantes do oxigénio. Esta estrutura é instável devido à proximidade dos 
iões boro [Bal76] (Figura 4.5).  
 
 
  
 
 
 
 
  
Embora o DRX não tenha indicado a presença de fases cristalinas nas amostras 
PbB1K, PbB10K, PbB15K e PbB20K, na microscopia electrónica de varrimento (MEV) 
foi possível detectar, na superfície livre, partículas. Estas têm um tamanho, forma e 
número diferente para cada uma das amostras. 
 Nas amostras PbB1K, PbB10K e PbB20K foi observado um aumento da quanti-
dade de partículas com o aumento da percentagem de niobato de potássio incorporado 
na mistura inicial. As partículas têm um tamanho que varia entre 1 e 3 μm. 
 A amostra PbB15K difere muito das restantes pois possui partículas com uma 
forma alongada e com um comprimento de aproximadamente 24 μm. Esta diferença 
estrutural nesta amostra pode dever-se à percentagem de K+ presente na mistura 
inicial e à anomalia bórica. 
 Foi realizada uma espectroscopia de infravermelho (IV) e de Raman do sistema 
vítreo PbO.2B2O3:KNbO3 com o intuito de compreender melhor os resultados obtidos 
no MEV. 
No espectro de infravermelho (Figura 3.13 e 3.14) a banda de absorção aos 
683-690 cm-1 presente em todas as amostras pode estar associada ao octaedro NbO6 
[And99], bem como à deformação da ligação B ⎯ O ⎯ B no triângulo [BO3] [Che06]. 
No entanto como o vidro base, PbO.2B2O3, não tem na sua constituição NbO6, prova-
Figura 4.5 – Modelo da estrutura do vidro B2O3 a altas temperaturas, proposto por Sperry 
e Mackenzie, [Bal76]. 
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velmente esta banda corresponde ao modo de vibração da deformação da ligação       
B ⎯ O ⎯ B.  
Segundo Cheng [Che06] existem nos vidros PbO-B2O3 a modos de vibração, 
indicados na tabela seguinte. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Este investigador e o seu grupo prepararam vidros PbO-B2O3 com diferentes 
percentagens molares de PbO e observaram que para percentagens inferiores a 20 % 
o espectro de IV era muito semelhante ao do B2O3 puro. Acima dos 20 % havia um 
desvio das bandas para frequências mais baixas. O vidro 0,3 PbO – 0,7 B2O3, com 
composição semelhante ao vidro base preparado neste trabalho, apresentou bandas 
de absorção a 681, 945 e 1361 cm-1. Bandas de absorção com valores muito próximos 
foram detectadas em todos os espectros IV (Figura 3.13 e 3.14). 
O vidro base apresenta uma banda larga centrada a 1060 cm-1 apenas presente 
nesta amostra. Esta banda pode representar o alongamento do grupo tetraédrico 
[BO4] que segundo Pisarski [Pis05] tem uma banda a frequências de 950-1050 cm-1 e 
para Cheng [Che06] de 900 – 950 e 1000 – 1020 cm-1. 
No vidro base foram igualmente observadas duas bandas a 1240 e 1268 cm-1 e 
uma outra banda larga de absorção a 1360 cm-1, também presentes no espectro da 
amostra PbB1K. Segundo Kamitsos [Kam07] a banda a 1360 cm-1 corresponde à vibra-
ção de alongamento assimétrico do [BO3], enquanto que a banda a 1268 cm-1 se deve à 
vibração de alongamento assimétrico do triângulo com carga eléctrica BO2O-, que 
este autor obteve a 1260 e 1470 cm-1. A banda de absorção a 1240 cm-1 corresponde 
Tipos de vibrações Número de onda (cm-1) 
Vibração característica do PbO ≤ 620 
Deformação do B ⎯ O ⎯ B no triângulo [BO3] 680 – 720 
Alongamento do [BO4] 900 – 950, 1000 – 1020 
Vibração dos anéis de boro-oxigénio ≈ 1300 
Alongamento do B ⎯ O ⎯ B no triângulo [BO3] 1300 – 1600 
Tabela 4.3 – Tipos de vibrações correspondentes a diferentes números de onda, [Che06].
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também à vibração de alongamento assimétrico do triângulo com carga eléctrica 
BO2O-. Doweidar obteve bandas de absorção de 1100 a 1400 cm-1 que relacionou com 
os grupos borato contendo unidades BO3 com oxigénios não ligantes, ou seja, BO2O- 
[Dow00]. 
 Para as amostras PbB10K, PbB15K e PbB20K a banda a 1268 cm-1 não é detec-
tada enquanto que as outras duas bandas de absorção estão presentes, só que a 
menores números de onda. 
As amostras PbB1K, PbB10K, PbB15K e PbB20K apresentam uma banda de 
absorção entre 920 e 965 cm-1, que segundo Cheng [Che06] está associada à vibração 
de alongamento do [BO4]. Verifica-se que esta banda está presente em todas as 
amostras mas sofre um desvio para números de onda mais baixos com o aumento da 
percentagem de KNbO3 incorporado na mistura inicial, com a excepção do PbB20K em 
que há um aumento ligeiro do número de onda, talvez devido à anomalia bórica. 
Comparando os espectros de IV obtidos para o sistema vítreo PbO.2B2O3 – 
KNbO3 (Figura 3.13 e 3.14) com o espectro de IV do niobato de potássio (Figura 3.15), 
que apresenta duas bandas de absorção a 642 e 364 cm-1, podemos inferir que o cris-
tal niobato de potássio introduzido na mistura inicial reagiu com a matriz vítrea, for-
mando novas unidades estruturais. 
Liu [Liu03] obteve no espectro de IV, para os nano cristais de KNbO3 sinteti-
zados pelo mesmo, uma banda larga com um máximo a 627 cm-1, que corresponde a 
valores encontrados na literatura. Andrade [And99] observou duas bandas a 549 e 
618 cm-1 para o vidro com a composição molar [50% Nb2O5 – 50% K2O]: 2% Fe2O3. 
Segundo o mesmo, os espectros de IV de vidros cerâmicos de niobato apresentam, 
devido ao octaedro NbO6, duas bandas de absorção a 700 e 610/620 cm-1. Estas cor-
respondendo ao modo υ3 no “corner-shared” do octaedro NbO6.  
 No espectro de Raman (Figura 3.16) é possível verificar mais uma vez que o 
cristal KNbO3 reagiu com a matriz vítrea, pois pela análise dos espectros de Raman 
de todas as amostras com o espectro do KNbO3 não há coincidências nas bandas obti-
das.  
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 Todos os espectros de Raman das amostras apresentam uma banda larga a 
1360 cm-1, estando esta associada ao modo de vibração de alongamento assimétrico do 
BO33- [Mac05]. No espectro das amostras PbB10K, PbB15K e PbB20K há uma banda 
aos 790 cm-1 e no vidro base encontra-se a 690 cm-1. Estas duas bandas estão relacio-
nadas com a deformação fora do plano da unidade estrutural BO33-, que segundo 
Maczka este modo de vibração encontra-se no intervalo de 670 – 800 cm-1 [Mac05]. A 
500 cm-1 foi detectada um pico de pequena intensidade no vidro base. Lucacel [Luc07] 
detectou uma banda a 430 cm-1 no vidro xMnO.(100-x)[3B2O3.0,5PbO.0,5Ag2O] com   
x = 3 %mol e associou-a à vibração da ligação Pb ⎯ O e a grupos isolados de diborato. 
 Segundo Jonscher [Jon83] em sólidos não-cristalinos os transportadores de 
carga eléctrica (electrão ou ião) não se movem livremente mas sim através de “saltos” 
entre locais na rede. Um transportador de carga pode “saltar” de um poço de poten-
cial para outro transpondo uma barreira de potencial. Esta transição é termicamente 
assistida. 
Nas medidas eléctricas em corrente contínua foi obtido um máximo de σdc para 
a amostra PbB15K (Tabela 3.2). Este máximo pode estar relacionado com a anomalia 
bórica, ou seja, o átomo de boro altera a sua coordenação de 3 para 4, surge o 
tetraedro [BO4] e passa a haver átomos de oxigénio não ligantes na estrutura 
[ElM06]. Há assim um aumento dos transportadores de carga eléctrica e consequen-
temente um aumento da condutividade eléctrica em corrente contínua, σdc. 
 O aumento da temperatura favorece a condutividade em corrente contínua 
pois a agitação térmica das partículas aumenta e o “salto” dos transportadores de 
carga entre locais na rede torna-se mais fácil. 
 A energia de activação em corrente contínua (Ea(dc)) foi calculada para tempe-
raturas acima dos 300 K. Para valores inferiores de temperatura a corrente medida 
(I) e consequentemente a condutividade em corrente contínua (σdc) são muito peque-
nas o que torna difícil o cálculo de Ea(dc) com precisão. 
A Ea(dc) da amostra PbB15K é a mais baixa. Isto indica que a altura da barreira 
de potencial é baixa, facilitando assim a transição entre poços de potencial. Na amos-
Estudo das Propriedades Físicas de Vidros com Cristalites de Niobatos 
124 
tra PbB20K temos um ligeiro aumento da Ea(dc) (valor inferior ao das amostras PbB1K e 
PbB10K), mas no entanto a condutividade em corrente contínua (σdc) é relativamente 
baixa, o que indica que esta amostra possui um número reduzido de portadores de 
carga. 
Pela análise da Figura 3.19, pode concluir-se que a condutividade dc é indepen-
dente do campo eléctrico aplicado. 
 Em corrente alternada observa-se, igualmente, um aumento da condutividade 
com o aumento da temperatura. Comparando as diferentes amostras, para uma mesma 
temperatura (300 K), observa-se que a condutividade em corrente alterna, σac, dimi-
nui com o aumento da percentagem de KNbO3 incorporado na mistura inicial até 15 %.  
A energia de activação em corrente alternada (Ea(ac)) aumenta com a percenta-
gem de KNbO3 incorporado na mistura inicial até à amostra PbB15K, e posteriormente 
decresce. Isto indica que há uma diminuição da altura dos poços de potencial e os 
dipolos na amostra PbB15K são facilmente orientáveis com o campo eléctrico.  
 À temperatura ambiente (≈ 300 K), verifica-se que os valores da constante 
dieléctrica, ε’, são aproximadamente constantes com o aumento da frequência para as 
amostras vidro base, PbB1K, PbB10K e PbB15K (Figura 3.22). Na amostra PbB20K há 
uma pequena diminuição de ε’. Esta é a amostra que apresenta maiores perdas (Figura 
3.23 e tabela 3.4). 
 Pela análise da tabela 3.4 observa-se um decréscimo de ε’, sendo assim pode-se 
inferir que com o aumento de KNbO3 incorporado na mistura inicial há uma diminuição 
da polarização do material. Foi referido anteriormente, que devido à anomalia bórica e 
à percentagem de óxido de potássio que foi incorporado na matriz vítrea, nas amos-
tras PbB1K, PbB10K e PbB15K temos um aumento de tetraedros [BO4] em detrimento 
do [BO3]. Na amostra PbB20K há um aumento de [BO3] novamente. Os resultados 
obtidos levam-nos a supor que a presença de uma dada quantidade de unidades [BO3] 
ou [BO4] não interfere no número de dipolos presentes no material. 
  No entanto, analisando os valores de ε’’, grandeza esta associada à perda de 
energia para o meio envolvente devido ao facto de as unidades estruturais não conse-
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guirem acompanhar a variação do campo eléctrico, verifica-se que este decresce com 
o aumento de [BO4]. Logo, depreende-se pelos resultados que o [BO4] consegue orien-
tar-se mais facilmente de acordo com o campo eléctrico que o [BO3]. 
 
4.4- Vidros do sistema K2O⋅2B2O3-KNbO3 
 
 Neste sistema vítreo o óxido de chumbo, PbO, foi substituído pelo óxido de 
potássio, K2O. Sendo assim, a matriz vítrea tem como formador de rede o K2O e com 
a incorporação do KNbO3 na mistura inicial há um excesso de átomos de potássio na 
estrutura e esperávamos portanto que a fase KNbO3 existisse nas amostras prepara-
das. 
 Os vidros preparados têm como particularidade o facto de serem higroscópi-
cos e apresentarem alguma resistência mecânica. O facto de serem higroscópicos 
pode estar relacionado com a existência de relativamente grandes quantidades de 
iões de potássio. 
 Na análise do DRX (Figura 3.25) não foi detectada qualquer fase cristalina. 
Como houve a incorporação, na mistura inicial, do cristal KNbO3 e como esta fase 
cristalina não foi detectada no DRX é de supor que o niobato de potássio reagiu com a 
matriz vítrea, tal como se supõe que tenha ocorrido na matriz vítrea PbO⋅2B2O3. 
 Como os vidros preparados são higroscópicos, no MEV foi observado que as 
amostras possuem uma superfície muito fracturada (Figura 3.26, 3.28 e 3.29). 
 Também foi observada a presença de partículas nas amostras, embora o DRX 
não tenha indicado a presença de fases cristalinas talvez devido ao pequeno tamanho 
das cristalites ou à sua incipiente cristalização. 
 Nas amostras foi verificado que o número de partículas e o seu tamanho (passa 
de 8 μm para 80 nm) diminui com o aumento da percentagem de KNbO3 incorporado na 
mistura inicial. Foi observado igualmente que há uma maior abundância de partículas 
nas zonas de fractura, zonas onde a nucleação parece ser mais fácil. 
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 Analisando estes resultados pode inferir-se que com o aumento da percenta-
gem de KNbO3 incorporado na mistura inicial, ou seja, com o aumento do número de 
átomos de potássio, a estrutura torna-se mais vítrea e com menor número de partícu-
las. 
 Pela espectroscopia electrónica de dispersão (EDS) foi verificado que as par-
tículas presentes na amostra KB10K possuem uma grande percentagem do átomo de 
potássio e não foi detectada a presença do átomo de nióbio. Já na amostra KB20K 
ambos os átomos se encontram presentes, mas em quantidades diferentes. A razão 
%K/%Nb é de 7,69. Com base nestes resultados podemos inferir que o nióbio só inte-
rage com o potássio quando este último se encontra disponível em grande quantidade. 
Este facto pode estar associado à volatilização do K2O a 800 ºC [Cha07], inferior à 
temperatura a que a mistura foi fundida. Sendo assim, há uma diminuição do óxido de 
potássio na rede vítrea e os átomos de potássio do niobato de potássio associam-se 
preferencialmente à matriz vítrea. 
 Analisando o espectro de IV (Figura 3.31) verifica-se que os espectros das 
diferentes amostras são muito semelhantes, ou seja, a incorporação de KNbO3 não 
alterou significativamente as ligações já existentes na matriz vítrea. Nos espectros 
não foram detectadas quaisquer bandas associadas ao octaedro NbO6 ou ao niobato 
de potássio (Figura 3.15). 
 As bandas de absorção a 399, 459 e 570 cm-1, segundo Pisarski [Pis05], são 
devidas à vibração de deformação dos anéis de borato e das ligações B ⎯ O ⎯ B nas 
unidades BO4 (400 – 650 cm-1). Lucacel [Luc07] também identificou no seu trabalho a 
vibração de deformação da ligação B ⎯ O ⎯ B a 460 cm-1. 
 A 700 e 710 cm-1 temos a vibração de deformação da ligação B ⎯ O ⎯ B no 
BO3 [Che07, Pis05]. A banda de absorção a 785 cm-1, presente em todas as amostras 
à excepção do KB20K, pode ser atribuída a arranjos estruturais de borato contendo 
grupos de diboratos (B4O72-), triboratos (B3O5-), tetraboratos (B8O132-) e pentabora-
tos (B5O8-) (780 – 1080 cm-1) [Dow00]. Estes grupos são constituídos por unidades de 
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BO3 e BO4 com oxigénios ligantes. As bandas de absorção a 840, 927, 931, 1010, 1028 
e 1066 cm-1 podem também ser atribuídas a estes arranjos estruturais. 
 Maczka [Mac05] também identificou uma banda de absorção próxima de 786 
cm-1. Associou esta banda à vibração de deformação fora do plano do BO33-. 
 Segundo Lucacel [Luc07] as bandas de absorção de 800 a 1200 cm-1 estão 
relacionadas com a vibração de alongamento assimétrico do BO4. Para Kamitsos 
[Kam07] esta vibração apresenta bandas de 800 a 1150 cm-1, sendo os oxigénios não 
ligantes. Já Pisarski [Pis05] situa esta vibração no intervalo de 950 a 1050 cm-1, Fra-
goso [Fra05] de 960 a 1030 cm-1 e Cheng [Che07] de 900 a 950 cm-1 e de 1000 a 1020 
cm-1. 
 Lucacel obteve, no seu trabalho [Luc07], uma banda a 920 cm-1 que associou à 
vibração de alongamento das ligações B ⎯ O nas unidades BO4, devido aos grupos 
diborato. Esta vibração está presente no espectro das amostras em estudo a 927 e 
931 cm-1. 
 A 1028 cm-1 temos as vibrações de alongamento das ligações B ⎯ O nas unida-
des BO4, devido aos grupos triborato, tetraborato e pentaborato [Luc07]. 
 Segundo Doweidar [Dow00], as bandas de absorção detectadas no espectro 
acima de 1100 cm-1, estão associadas às unidades BO3 com oxigénios não ligantes. 
 As bandas a 1248 e a 1251 cm-1 correspondem à vibração de alongamento assi-
métrico das ligações B ⎯ O, devido aos grupos ortoboratos (BO33-) [Luc07]. A 1352 e 
1440 cm-1 temos o alongamento assimétrico dos triângulos BO3 e BO2O- [Luc07 e 
Kam07]. 
 A partir destes resultados podemos inferir que as amostras têm na sua consti-
tuição unidades estruturais BO3 e BO4, ou seja, o boro apresenta tanto uma coorde-
nação 3 como 4. Estas unidades estruturais agrupam-se de diferentes formas nas 
amostras. 
 Já no espectro de Raman (Figura 3.32) foram obtidos espectros diferentes 
para cada uma das amostras, contrariamente ao que foi observado na espectroscopia 
de infravermelho. 
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 Para a realização das medidas no infravermelho as amostras foram trituradas, 
ficando na forma de pó enquanto que na espectroscopia de Raman as medições foram 
efectuadas sem haver alteração da forma da amostra. Assim podemos concluir que as 
alterações estruturais detectadas pela espectroscopia de Raman são apenas superfi-
ciais.  
 O vidro base apresenta uma banda a 296 cm-1, também presente na amostra 
KB10K. Esta banda está relacionada com as vibrações de translação e oscilação do 
BO3 [Mac05]. A banda a 454 cm-1 também está relacionada com estas vibrações e 
está presente no espectro de Raman do vidro base e das amostras KB10K e KB15K. 
 Os picos a 555 e 566 cm-1 provavelmente estão associados aos modos vibracio-
nais de unidades estruturais de borato. No entanto não foi possível identificá-los. Já 
o pico a 765 cm-1 está associado à deformação fora do plano da unidade BO33- 
[Mac05]. Alekseeva refere no seu trabalho que bandas entre 500-700 cm-1  
 O vidro base apresenta ainda um pico a 917 cm-1 que não foi possível identifi-
car e outro pico a 971 cm-1 associado à vibração de alongamento simétrico do BO33- 
[Mac05]. 
 A banda centrada aproximadamente em 1360 cm-1, presente nas amostras 
KB10K, KB15K e KB20K, é devida à vibração de alongamento assimétrico do BO33- 
[Mac05]. Lucacel [Luc07] obteve uma banda a 1355 cm-1 que associou à vibração dos 
triângulos BO2O- ligados a unidades BO4-. Esta banda também foi detectada no espec-
tro de Raman das amostras do sistema vítreo PbO⋅2B2O3-KNbO3 (Figura 3.16). 
  A banda a 865 cm-1 presente no espectro do KB10K e do KB15K e a banda com 
um pico a 871 cm-1 presente na amostra KB20K estão relacionadas com a vibração do 
octaedro NbO6 com oxigénios não ligantes [And99 e Liu03], presente no espectro de 
Raman do cerâmico K4Nb6O17 [Liu03]. 
 As amostras KB15K e KB20K apresentam uma banda a 273 cm-1 relacionada 
com a deformação das ligações Nb ⎯ O ⎯ Nb [Aro05]. A amostra KB20K apresenta 
ainda uma banda a 593 cm-1 que corresponde a octaedros NbO6 que se organizam 
formando uma rede tridimensional [Aro05].  
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 As duas bandas referidas anteriormente encontram-se também presentes no 
espectro de Raman do niobato de potássio. 
 Assim podemos afirmar que com o aumento da incorporação de niobato de 
potássio na mistura inicial há o surgimento de ligações de nióbio na estrutura vítrea, 
tal como se tinha previsto pela análise do EDS. 
As variações na intensidade da corrente eléctrica (I) obtidas para a amostra 
KB10K à temperatura ambiente, levaram-nos a supor que o vidro K2O⋅2B2O3-KNbO3 
seria sensível à humidade. No entanto, após a realização de algumas medidas na cavi-
dade ressonante não foi possível comprovar este comportamento. Como já foi referi-
do anteriormente, os vidros de borato na presença de óxidos alcalinos são higroscópi-
cos. Podemos supor que a humidade existente no ar está a interagir com a superfície 
do vidro, alterando a sua estrutura e passamos a ter água confinada nos poros ou 
então ligada às unidades estruturais do vidro. Sendo assim, o aumento de I é devido a 
um aumento da humidade no ar (Figura 3.33 e 3.37) que provoca alterações na estru-
tura do vidro e passa a haver um aumento do número de transportadores de carga 
eléctrica. 
Quando o vidro foi envolto numa atmosfera de hélio, deixaram de haver molé-
culas de água disponíveis para serem absorvidas. No entanto, ainda havia a presença 
de algumas moléculas de água que tinham interagido com o vidro. Na atmosfera de 
hélio a amostra esteve exposta a ligeiras variações na temperatura ambiente que 
podem ter influenciado os processos de condução eléctrica (Figura 3.34). Assim ocor-
reu uma troca de moléculas de água entre o vidro e o meio envolvente (He). 
Quando a amostra se encontra no vazio podemos verificar que a corrente eléc-
trica na amostra (I ≈ 10 – 30 pA) é muito pequena. A maior parte das moléculas de 
água ainda existentes foram retiradas quando se extraiu o hélio e se obteve vazio. 
Quando a amostra KB10K foi exposta a uma grande quantidade de moléculas de 
água no estado gasoso, através do aquecimento de um recipiente com água próximo da 
amostra, pode ter ocorrido na amostra a formação do ácido bórico, B(OH)3, um ácido 
fraco [Cha04]. 
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A cola de prata colocada sobre a superfície da amostra tem como característi-
ca ser um material reactivo com agentes oxidantes, agentes redutores, combustíveis, 
materiais orgânicos, metais, ácidos e materiais alcalinos [SDS06]. 
Podemos, portanto, admitir que a camada preta formada entre o vidro e a cola 
de prata (Figura 3.36) se deve a uma reacção entre a cola de prata e o ácido bórico. 
 
4.5- Vidros do sistema K2O⋅2TeO2-KNbO3 
 
 
 Neste sistema vítreo pretendia-se incorporar o niobato de potássio numa 
matriz vítrea de telúrio com o óxido de potássio como formador de vidro 
(K2O⋅2TeO2). 
 A preparação deste sistema vítreo começou com a obtenção do vidro base 
K2O⋅2TeO2. Não foi obtido vidro para uma temperatura de fusão da mistura de 800 
ºC. A temperatura de fusão da mistura de óxidos não foi aumentada pois o KNbO3 
utilizado neste trabalho tem um ponto de fusão de 1020 ºC. A eventual obtenção de 
um vidro a temperaturas mais elevadas não foi tentada pois a subida da temperatura 
de fusão poderia proporcionar a incorporação do niobato de potássio no vidro base. 
Akagi [Aka99] obteve vidros com a composição xK2O-TeO2 (x=5, 10, 15, 20, 25 
e 30 %mol) usando a técnica “quenching-roller” em que a mistura é fundida entre os 
973–1173 K, temperaturas muito elevadas para a incorporação do cristal KNbO3 na 
matriz vítrea. 
Komatsu [Kom93] preparou o vidro 10K2O⋅90TeO2 %mol. Este foi fundido a 
uma temperatura 900-1000 ºC durante 40 min, tendo Komatsu obtido um vidro trans-
parente. Como foi referido na introdução (1.2.6), para o autor [Kom] foi possível 
incorporar cristais do ferroeléctrico KNbO3 em todas amostras preparadas mas em 
pequenas quantidades.  
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4.6- Vidros do sistema B2O3-K2O-Nb2O5 
 
Neste sistema os vidros preparados (40BKN e 30BKN) são higroscópicos como 
já era esperado, uma vez que temos uma matriz de borato na presença de um óxido de 
potássio. Foram realizados tratamentos térmicos aos dois vidros. Apenas no vidro 
40BKN foram formadas fases cristalinas. Este vidro cerâmico ficou opaco após os 
tratamentos térmicos a temperaturas acima dos 475 ºC.  
As fases cristalinas detectadas por DRX no vidro cerâmico foram o KNbO3, 
K4Nb6O17, KNb3,76O6, K2B4O7 e K3B2Nb3O12. O ferroeléctrico KNbO3 está presente 
nas amostras 40BKN com tratamento térmico aos 500, 550 e 600 ºC. No entanto o 
KNbO3 é a única fase cristalina presente na amostra com tratamento térmico aos 500 
ºC (TT500). 
Pela observação das imagens do MEV das amostras 40BKN com diferentes tra-
tamentos térmicos (Figura 3.44, 3.46, 3.48, 3.50 e 3.53), verifica-se que há muitas 
fracturas na superfície do vidro. Estas fracturas podem ser devido à natureza 
higroscópica do vidro.  
Com o aumento da temperatura do tratamento térmico há o surgimento de 
várias fases cristalinas como foi constatado através do DRX. Pela análise da tabela 
4.6 é observado igualmente que, com o aumento da temperatura do tratamento térmi-
co, surgem partículas com diferentes formas e tamanhos e também há um decréscimo 
da percentagem de potássio em relação ao nióbio, na constituição dessas mesmas par-
tículas. 
 
Amostra 40BKN Tamanho Partículas (μm) Forma partículas EDS %K/%Nb
TT450 2,4 – 5,4 Paralelipipédica 2,67 
TT475 0,1 – 0,4 Arredondada 1,10 
TT500 0,15 – 1,8 Irregular 1,62 
TT550 > 1 Varias 1,65 e 167 
TT600 > 1 Varias 1,08 e 1,45 
 
 Analisando as fases cristalinas formadas nas amostras com tratamentos tér-
micos a diferentes temperaturas verifica-se que há uma diminuição da quantidade de 
Tabela 4.6 – Comparação do tamanho, forma e composição das partículas presentes nas 
amostras 40BKN com tratamentos térmicos a diferentes temperaturas. 
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potássio na composição química das partículas com o aumento da temperatura do tra-
tamento térmico. Isto pode estar associado ao facto dos iões de potássio passarem a 
estar como iões livres na rede e não nas partículas. 
Na espectroscopia de IV da amostra 40BKN (Figura 3.56) é possível inferir 
pela análise da tabela 4.7 que com o aumento da temperatura do tratamento térmico, 
surgem vibrações relacionadas com o grupo NbO6.  
Em todas as amostras foram detectadas vibrações das unidades estruturais 
BO3 e BO4 associadas à matriz vítrea. 
 As bandas de absorção a 341 e 350 cm-1 (Figura 3.15) podem ser associadas a 
vibrações do niobato de potássio. 
Neste trabalho foi ainda detectada uma banda de absorção a 364 cm-1. Não 
foram encontradas na literatura consultada informação relativa a estas bandas de 
absorção. 
Lucacel [Luc07] identificou uma banda de absorção a 760 cm-1, correspondente 
à deformação da ligação O3B ⎯ O ⎯ BO4. Nesta mesma região Maczka [Mac05] obte-
ve uma banda de absorção de grande intensidade a 786 cm-1 que associou à deforma-
ção fora do plano do BO33-. Nas amostras TT500 e TT550 foi observada uma banda 
de absorção a 777 cm-1 e na amostra TT600 esta banda encontra-se deslocada para 
números de onda superiores, ou seja, para 781 cm-1. Assim, nas amostras referidas 
anteriormente temos uma vibração que podemos atribuir à deformação fora do plano 
do BO33-. 
As bandas de absorção registadas entre 550 e 570 cm-1 podem estar igual-
mente relacionadas com o alongamento assimétrico do Nb ⎯ O, sendo o átomo de oxi-
génio o átomo terminal do “edge-sharing” do grupo NbO6 [Che07]. 
Muitas das bandas observadas no espectro de IV das amostras 40BKN com 
diferentes tratamentos térmicos foram igualmente detectadas no espectro das 
amostras do sistema vítreo K2O⋅2B2O3–KNbO3 (Figura 3.31). 
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Números de onda (cm-1) Tipos de vibração 
Vidro Base TT450 TT475 TT500 TT550 TT600 
----- ----- ----- ----- ----- 341 Associadas ao KNbO3 (Figura 3.15) 
----- ----- ----- 350 350 ----- 
395 395 395 395 395 395 
Deformação da 
ligação O ⎯ B ⎯ O 
no BO4 * 
437 437 437 ----- ----- ----- 
460 460 460 460 460 460 
----- ----- ----- 524 ----- ----- 
----- ----- ----- ----- 542 ----- 
----- 550 ----- ----- ----- ----- 
555 ----- ----- ----- ----- ----- 
----- ----- ----- 568 568 568
----- ----- 570 ----- ----- ----- 
----- ----- ----- ----- 613 ----- Alongamento simétrico da 
ligação Nb ⎯ O ⎯ Nb 
dos grupos NbO6  
“corner- sharing” # 
----- ----- ----- ----- ----- 634
----- ----- ----- 636 ----- ----- 
----- ----- ----- ----- 640 ----- 
----- ----- ----- 717 717 717 Deformação do B ⎯ O ⎯ B no 
triângulo BO3 & 719 719 719 ----- ----- ----- 
----- ----- ----- 777 777 ----- Deformação fora do plano do BO33-  ----- ----- ----- ----- ----- 781
841 841 841 ----- ----- 841 Alongamento assimétrico do BO4 ♦ e
Alongamento simétrico do Nb ⎯ O, o oxigénio 
é o átomo terminal no “edge-sharing”  
----- ----- ----- 846 ----- ----- 
----- ----- ----- ----- 850 ----- 
----- ----- ----- ----- 896 896 
Alongamento assimétrico do  
B ⎯ O do BO4 *&#♦   
----- ----- 927 ----- ----- ----- 
----- ----- ----- 931 931 931
933 933 ----- ----- ----- ----- 
1008 1008 1008 1008 1008 1008 
1066 1066 1066 ----- ----- ----- 
----- ----- ----- 1068 1068 1068
1100 1100 1100 1100 1100 1100 
1138 1138 1138 1138 1138 1138 
1166 1166 1166 1166 1166 1166 
----- ----- ----- ----- ----- 1230 Alongamento assimétrico da ligação B ⎯ O 
devido aos grupos BO33- ♦  
----- ----- ----- 1245 1245 ----- 
----- ----- 1249 ----- ----- ----- 
----- ----- 1274 ----- 1274 ----- Alongamento assimétrico do BO2O-  ♣
1317 1317 1317 1317 1317 1317 
Alongamento assimétrico do B ⎯ O ⎯ B  
do BO3 e BO2O- &#♣ 
1351 1351 1351 1351 1351 1351 
----- ----- 1404 1404 1404 1404 
----- 1436 1436 1436 1436 1436
----- ----- 1450 1450 1450 1450
----- ----- ----- 1471 1471 1471
----- 1473 1473 ----- ----- ----- 
 
Tabela 4.7 – Números de onda e correspondentes vibrações do espectro IV da amostra 40BKN com 
tratamentos térmicos a diferentes temperaturas, *[Pis05] #[Fra05] &[Che07] ♦[Luc07] ♣[Kam07]  [Li06] 
[Mac05]. 
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Verifica-se pela análise da tabela 4.7 que as amostras 40BKN com diferentes 
tratamentos térmicos têm uma matriz vítrea de borato com unidades estruturais BO3 
e BO4. Também se verifica que nas amostras TT500, TT550 e TT600 há o surgimento 
de vibrações associadas ao grupo NbO6, como já era de prever após uma análise do 
DRX (Figura 3.42). 
No espectro de Raman (Figura 3.58) foram obtidas as bandas identificadas na 
tabela 4.8. 
Liu [Liu03] no espectro de Raman do KNbO3 obteve três picos a 281, 592 e 
833 cm-1. No espectro do K4Nb6O17 obteve os seguintes picos: 214, 275, 538, 586, 
641, 842 e 877 cm-1. Esta fase cristalina foi detectada no DRX da amostra TT550. As 
cinco últimas bandas de absorção referidas anteriormente, para o espectro do 
K4Nb6O17, têm valores próximos de bandas presentes nos espectros das amostras 
TT550 e TT600. A banda a 877 cm-1 surge em todas as amostras do vidro 40KNB e 
no niobato de potássio. 
Alekseeva [Ale04] identificou no espectro dos policristais ortorômbicos de 
niobato de potássio que preparou, bandas a 190, 237, 275, 530, 600 e 830 cm-1. No 
espectro de Raman do KNbO3 obtido neste trabalho, estão presentes a maioria das 
bandas identificadas por Alekseeva. Este associou as bandas a 530 e 600 cm-1 à pre-
sença de octaedros NbO6 sem distorção e com oxigénios ligantes. Nos espectros das 
amostras TT550, TT600 e no KNbO3 cristalino foram identificadas duas bandas, uma 
a 527 cm-1 e outra a 595 cm-1, com valores próximos dos registados por Alekseeva. 
Andrade [And00] refere no seu trabalho que os picos entre 800 e 900 cm-1 
estão associados ao octaedro NbO6 com grande distorção e com oxigénios não ligan-
tes. Os picos detectados a números de onda entre 600 e 800 cm-1 são atribuídos ao 
octaedro NbO6 com pequena distorção e sem oxigénios não ligantes. 
Aronne [Aro05] refere que as vibrações com números de onda entre 100 e 380 
cm-1 estão associadas à deformação das ligações Nb ⎯ O ⎯ Nb. Maczka [Mac05] 
também fez a mesma relação, tendo ainda referido que neste intervalo também sur-
gem vibrações de oscilação dos grupos NbO6. 
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Números de onda (cm-1)
Tipos de vibração Vidro 
Base TT450 TT475 TT500 TT550 TT600 KNbO3 
----- ----- ----- 204 ----- ----- -----
Deformação e oscilação do NbO6 e  
Deformação dentro do plano do BO33-  
----- ----- ----- 217 219 211 ----- 
----- ----- ----- ----- ----- 238 -----
----- ----- ----- 267 267 267 ----- 
----- ----- ----- ----- ----- ----- 279
----- ----- ----- 286 289 289 289 
----- ----- ----- ----- 395 395 -----
----- ----- ----- 431 431 ----- ----- Vibração dos grupos isolados de diborato
----- ----- ----- 454 454 ----- ----- Translação e oscilação do BO3 
----- ----- ----- ----- 527 527 527 Vibração do octaedro NbO6 sem distorção e com oxigénios não ligantes ´ 
----- ----- 565 565 ----- ----- -----  
----- ----- ----- ----- 595 595 595 Vibração do octaedro NbO6 sem distorção e com oxigénios não ligantes ´ 
----- ----- ----- 616 ----- ----- ----- Alongamento simétrico do NbO6 e  
Deformação dentro do plano do BO33-  ----- ----- ----- ----- 638 638 -----
----- ----- ----- ----- ----- ----- 827 Vibração do octaedro NbO6 com grande distorção e com oxigénios não ligantes È 
----- ----- ----- 838 838 838 ----- Vibração dos grupos piroboratos  
877 877 877 877 877 877 877 Vibração do octaedro NbO6 com grande distorção e com oxigénios não ligantes È 
----- ----- ----- ----- ----- 1060 ----- Alongamento simétrico do BO33- 
----- ----- ----- ----- ----- 1210 ----- Vibração B ⎯ O
– na rede de borato, sendo 
o átomo de oxigénio não ligante    
 
 À banda a 565 cm-1 não foi possível identificar o tipo de vibração, mas no 
entanto esta está associada a modos vibracionais das unidades estruturais de borato. 
Esta banda também foi identificada, a 566 cm-1, no espectro de Raman do sistema 
vítreo K2O⋅2B2O3–KNbO3 (Figura 3.32). Este apresenta algumas bandas em comum 
com as identificadas para as amostras 40BKN com diferentes tratamentos térmicos. 
A partir dos resultados obtidos no espectro de IV e de Raman é possível con-
cluir que o niobato de potássio se encontra presente nas amostras TT500, TT550 e 
TT600. 
Tabela 4.8 – Números de onda e correspondentes vibrações do espectro de Raman da amostra 
40BKN com tratamentos térmicos a diferentes temperaturas, ♦[Luc07] ´[Ale04] 
[Mac05] È[And00]  [Li06]. 
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Na caracterização eléctrica da amostra, em corrente contínua, verifica-se que 
a condutividade eléctrica em dc (σdc) aumenta com o aumento da temperatura (Figura 
3.59). Isto ocorre devido a um aumento da agitação térmica das partículas constituin-
tes da estrutura, facilitando assim a transição dos transportadores de carga entre 
locais ao longo da rede. 
À temperatura ambiente observa-se que a amostra TT550 apresenta uma con-
dutividade eléctrica dc muito elevada e que a amostra TT600 é a que apresenta σdc 
mais baixo (Tabela 3.5). Estas diferenças estão relacionadas com as diferentes fases 
cristalinas formadas nas amostras 40BKN a diferentes temperaturas de tratamento 
térmico.  
A fase cristalina K4Nb6O17 obtida na amostra tratada termicamente a 550 ºC é 
responsável pelo enorme aumento da condutividade eléctrica em corrente contínua 
observado nessa mesma amostra. 
O K4Nb6O17 é uma fase cristalina instável que resulta devido ao facto de o K2O 
ser muito volátil [Du07]. Este tem como característica absorver facilmente água. O 
K4Nb6O17 é um óxido semicondutor do tipo n composto por um empacotamento de 
camadas -Nb6O17- constituídas por octaedros NbO6 com distorção, ligados entre si 
pelos cantos e laterais dos octaedros [Sai07, Shi07]. Os iões de potássio encontram- 
-se entre as camadas e assim a sua carga é anulada (Figura 4.7). Estas camadas for-
mam duas regiões com características estruturais diferentes. Uma das regiões per-
mite a troca de catiões mais facilmente [Shi07]. Assim a condutividade eléctrica é 
favorecida. 
A energia de activação em corrente contínua (Ea(dc)) é um dos factores que 
influencia a σdc. O outro factor é o número de portadores de carga. O valor elevado 
de σdc obtido para a amostra TT550 é influenciado pelo grande número de portadores 
de carga presentes na estrutura e pela diminuição das barreiras de potencial, o que 
permite uma mais fácil transição das cargas entre poços de potencial. 
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 Na amostra TT600 há uma diminuição da quantidade de potássio presente na 
constituição química das partículas (Tabela 4.6). No entanto, como se pode observar 
pelo DRX (Figura 3.42) e na imagem de MEV desta amostra (Figura 3.53) há um gran-
de número de partículas e perante estes resultados é de admitir que grande parte 
dos átomos de potássio estão nas partículas e que o número de iões K+ livres diminui. 
Podemos, portanto admitir que há uma diminuição de iões potássio livres na estrutura 
o que provoca uma diminuição do número de portadores de carga. Também se observa 
na tabela 4.6 que esta amostra apresenta um valor elevado de Ea(dc). 
 A condutividade em corrente alternada (σac) aumenta com o aumento da tem-
peratura de medição pelas razões anteriormente apontadas (Figura 3.61). 
 Foi feita uma ampliação do gráfico de σac em função da temperatura (Figura 
3.61) de forma a analisar mais em detalhe a região entre 240 e 320 K (Figura 4.8). O 
aumento de σac nas amostras TT550 e TT600 pode estar relacionado com alguma 
transição de fase das fases cristalinas presentes na estrutura. Na figura 4.8 encon-
tra-se assinalada por uma linha a tracejado a transição de fase do KNbO3 da fase 
romboédrica para a fase ortorrômbica (263 K) [And99, Li02].  
 
Figura 4.7 – Esquema da estrutura por camadas dos K4Nb6O17 na direcção [100], [Sai07]. 
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Para a mesma temperatura (300K), observa-se pela análise da tabela 3.6 que 
há uma diminuição de ε’ e consequentemente do número de dipolos no vidro base até à 
amostra TT500. Esta diminuição de ε’ poderá ser influenciada pela orientação aleató-
ria das partículas e dos dipolos que se encontram em cada uma delas. Pela observação 
da imagem de MEV da superfície e da fractura da amostra TT500 (Figura 3.48) veri-
fica-se que as partículas apresentam diferentes orientações.  
Nas amostras TT550 e TT600, a 300 K, há um aumento de ε’, ou seja, um 
aumento do número de dipolos. Este aumento poderá estar relacionado com o aumento 
do número de fases cristalinas. Na amostra TT550 há o surgimento do K4Nb6O17 em 
detrimento do KNbO3. Como já foi referido anteriormente, a fase cristalina K4Nb6O17 
apresenta uma deficiência em átomos de potássio o que significa que durante a sua 
formação houve um aumento de iões K+ livres na estrutura vítrea. Este aumento pode 
favorecer o surgimento de um maior número de dipolos eléctricos. O aumento de ε’ em 
TT550 e TT600 também pode estar relacionado com o surgimento da fase cristalina 
K2B4O7, presente em ambas as estruturas.  
Figura 4.8 – Gráfico de σac em função da temperatura, para as amostras 40BKN: Vidro 
Base ({), TT450 (), TT475 (x), TT500 (¡), TT550 (¼) e TT600 (S). 
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Com o aumento da temperatura de medição há um aumento do número de dipo-
los pois a agitação térmica facilita a constituição dos mesmos para uma mesma amos-
tra (Figura 3.63 e 3.64). Este aumento é mais significativo para as amostras TT550 e 
TT600. 
 Comparando o valor de σac para as diferentes amostras, à temperatura ambien-
te (Tabela 3.6), observa-se que esta aumenta do vidro base para a amostra TT450, 
havendo posteriormente uma diminuição deste valor na amostra TT475. Na amostra 
tratada termicamente a 475 ºC há grandes alterações estruturais como se pode ver 
pelo espectro de Raman, onde se verifica que começa a formar-se a fase cristalina 
KNbO3. Esta variação no valor de σac também está relacionado com o aumento da 
energia de activação (Ea(ac)). Com o surgimento da fase cristalina KNbO3 na amostra 
TT500 há um aumento de σac. O KNbO3 apresenta uma polarização elevada. Se as 
cristalites de KNbO3 estivessem orientadas e reciprocamente distribuídas no vidro 
seria de esperar um aumento significativo do valor de ε’. Quanto ao valor de ε’’ pela 
análise da tabela 3.6, é possível observar que aumenta nesta amostra relativamente à 
tratada termicamente a temperaturas inferiores. 
Nas amostras TT550 e TT600 há igualmente um aumento do valor de σac 
(Tabela 3.6), relativamente à amostra TT500. Este aumento pode estar associado à 
presença de mais fases cristalinas na rede vítrea e à sua dificuldade de se orienta-
rem com o campo eléctrico. Verifica-se que a amostra TT550 é a que apresenta uma 
maior energia de activação. No entanto na amostra TT600 a energia de activação 
diminui, embora esta amostra apresente o valor de σac mais elevado. Este facto pode-
rá estar relacionado com o elevado número de cristalites na sua estrutura o que torna 
mais difícil a orientação dos dipolos de acordo com o campo eléctrico e também pode 
estar relacionado com o elevado número de dipolos. Esta amostra é a que apresenta ε’ 
e ε’’ mais elevados. 
Ao variar a frequência (100 Hz a 5 MHz) do campo eléctrico aplicado às amos-
tras, à temperatura ambiente, verifica-se que ε’ se mantém constante para as amos-
tras vidro base, TT475 e TT600.  
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Tendo em conta as fases cristalinas presentes em todas as amostras, podemos 
supor que a fase cristalina K4Nb6O17 é a responsável pela diminuição de ε’ com a fre-
quência na amostra TT550 (Figura 3.66). Como foi referido anteriormente, o 
K4Nb6O17 tem uma estrutura composta de camadas de octaedros NbO6 com iões 
potássio entre camadas. Pode-se então supor que os dipolos associados a esta cristali-
te não se orientam individualmente, mas sim por camadas (conjuntos de dipolos). Com 
o aumento da frequência torna-se mais difícil a alteração da orientação deste conjun-
to de dipolos e estes tornam-se menos polarizáveis. Devido a este facto, a amostra 
TT550 apresenta o valor mais elevado de perdas de energia (ε’’) (Tabela 3.7). 
Na amostra TT500 temos a fase cristalina KNbO3 que tem uma polarização 
elevada. No entanto, pela análise da imagem de MEV da fractura desta amostra (Figu-
ra 3.48 c) é verificado que as cristalites, que se formaram no interior da amostra, não 
têm uma orientação preferencial e sendo assim a polarização resultante é baixa. 
Com o aumento do número de fases cristalinas, nas amostras TT550 e TT600, 
a polarização (ε’) aumenta e as perdas (ε’’) também aumentam (Tabela 3.7). 
 Neste sistema foi possível observar um fenómeno de relaxação, visível na 
representação de Z’’ em função de Z’. Como se pode inferir das figuras 3.68 e 3.69, 
um semi-círculo com centro abaixo do eixo dos xx (Z’) está desenhado. Isto significa 
que estamos na presença de uma relaxação do tipo não-Debye. Podemos então dizer 
que há uma distribuição dos tempos de relaxação, que podem ser atribuídos às dife-
rentes fases existentes na amostra. 
Uma vez que os semi-círculos apresentam uma considerável simetria, optou-se 
por usar o modelo de Cole-Cole [Col41], que pode, em termos de impedâncias, ser 
expresso por: 
( )1( ) 1 h
ZZ Z
i
ω ωτ
∗
∞ −
Δ= + +    (15) 
onde 0Z Z Z∞Δ = − , 0Z  é a impedância a baixa frequência e Z∞ a alta frequência, 
τ o tempo de relaxação e h  um parâmetro entre 0 e 1. Quanto maior for o abaixa-
mento do semi-círculo, maior é o valor de h . Pode mesmo definir-se o ângulo de 
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depressão 
2
hπα = , que é uma medida de homogeneidade do material. O caso parti-
cular de h = 0, corresponde a uma relaxação com um único tempo de relaxação, dito 
então de Debye. É a situação de completa homogeneidade. O caso oposto corresponde 
a h = 1, para um sistema altamente heterogéneo. 
 Fez-se o ajuste, conforme se apresenta como exemplo na figura 4.9, obtendo 
os resultados compilados na tabela 4.9. 
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Como se pode observar pelos dados, a amostra TT475 é a que apresenta uma 
maior resistência, correspondente a uma baixa condutividade, como já se tinha cons-
tatado para as medidas referidas em secções anteriores. É também esta amostra que 
se mostra mais homogénea. Para tratamentos térmicos mais elevados, a presença de 
cristalites torna o vidro mais heterogéneo, correspondente a ângulos de depressão 
maiores, afastando-se cada vez mais da relaxação de Debye. O mesmo tipo de com-
portamento se verifica na frequência de relaxação (inverso do tempo de relaxação) 
com um aumento significativo da mesma. 
Figura 4.9 – Gráfico de Z’’ em função de Z’ para as amostras 40BKN TT450. A linha contí-
nua (⎯) representa o ajuste dos valores experimentais ao modelo Cole-Cole. 
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Amostras ZΔ [Ω] h  0f  [kHz] 
vidro base Sem relaxação visível 
TT450 5,4 x 105 0,56 3,5 
TT475 1,1 x 107 0,52 0,2 
TT500 1,9 x 106 0,56 1,6 
TT550 5,9 x 104 0,61 5,7 
TT600 Sem relaxação visível 
  
4.7- Vidros do sistema (PbO⋅2B2O3)-(K2O⋅Nb2O5) 
 
 Neste sistema vítreo apenas numa das composições preparadas, a PB20KN, foi 
obtido vidro. Foram aplicados tratamentos térmicos. As amostras tratadas termica-
mente a temperaturas acima dos 450 ºC (TT475, TT500 e TT600) ficaram opacas.  
Por DRX foi identificada a fase cristalina Pb3Nb4O13 nas amostras TT475 e 
TT500. A amostra TT600 apresenta as fases cristalinas Pb3Nb4O13, PbB4O7 e 
PbB4O7.3H2O. 
A partir destes resultados é possível inferir que houve absorção de água na 
amostra TT600 e que provavelmente o óxido de potássio, mais uma vez, reagiu com a 
matriz vítrea e o potássio se encontra como modificador da rede vítrea. 
A fase Pb3Nb4O13 também se encontra presente na amostra PB25KN. 
Neste sistema vítreo o objectivo de obter o ferroeléctrico KNbO3 por precipi-
tação através do tratamento térmico do vidro não foi atingido. O óxido de potássio 
parece, a partir dos resultados obtidos neste trabalho, ter sido incorporado como 
modificador de rede. Por outro lado, as fases cristalinas obtidas mostram uma mais 
fácil cristalização de fases cristalinas com a presença de chumbo do que com a pre-
sença de potássio. 
 
 
Tabela 4.9 – Variação da impedância ( ZΔ ), parâmetro entre 0 e 1 ( h ) e frequência de 
relaxação ( 0
1
f τ= ). 
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 O objectivo deste trabalho foi atingido, pois foi obtida a fase cristalina 
KNbO3 nos vidros cerâmicos com a composição 0,40SiO2–0,40K2O–0,20Nb2O5 
(40SiKN) e 0,40B2O3–0,40K2O–0,20 Nb2O5 (40BKN). 
A incorporação do ferroeléctrico directamente na matriz vítrea não foi bem 
sucedida. 
O niobato de potássio reagiu com a matriz vítrea de borato, sendo o potássio 
incorporado na estrutura como modificador de rede. 
Ao juntar niobato de potássio a uma matriz vítrea de borato com o óxido de 
potássio como formador de rede, foi obtido um vidro. Pelos resultados obtidos pode-
mos concluir que, mesmo assim, ocorreu uma reacção entre o KNbO3, ferroeléctrico, e 
a matriz vítrea. Ocorreu igualmente a volatilização do óxido de potássio durante a 
fusão da mistura inicial com o KNbO3, diminuindo assim a quantidade de átomos de 
potássio presentes na estrutura. Provavelmente, só para percentagens acima dos 20 
% de niobato de potássio adicionado à mistura inicial é que estaria esta fase cristalina 
presente na estrutura pois, da análise do espectro de Raman da amostra KB20K foram 
detectados tipos de vibrações também presentes no espectro de Raman do KNbO3 
(Figura 3.32). 
Estes vidros (KBK) apresentam propriedades eléctricas muito interessantes. 
Neste trabalho, pelo seu curto período de execução, não foi possível estudar em 
detalhe estas mesmas propriedades. O seu estudo será um trabalho de investigação 
importante a realizar futuramente. 
Nos vidros PBK foi possível verificar como a quantidade de potássio presente 
na matriz vítrea de borato altera significativamente as propriedades destes vidros, 
devido à anomalia bórica. Conforme a quantidade de unidades BO4 aumenta, em rela-
ção às unidades estruturais BO3, a polarização diminui e as perdas também diminuem. 
Já a condutividade eléctrica em corrente contínua aumenta pois há um aumento do 
número de transportadores de carga associado ao aumento do número de iões K+. 
Nestes vidros não foi detectada a presença do octaedro NbO6. 
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Na matriz vítrea de telúrio com o óxido de potássio como formador de rede 
não foi possível obter a matriz vítrea a temperaturas adequadas à posterior incorpo-
ração do niobato de potássio. 
O sistema vítreo SiKN foi preparado pelo método de fusão. Na composição 
40SiKN foi precipitada a fase cristalina KNbO3 por aplicação de um tratamento tér-
mico a 650 ºC. Estas observações estão de acordo com os resultados obtidos por 
Tanaka [Tabn03]. No entanto, este obteve a fase niobato de potássio para um trata-
mento térmico a 820 ºC e uma fase metaestável deste ferroeléctrico para tempera-
turas de tratamento térmico entre os 680 e 790 ºC. 
Num futuro trabalho de investigação será importante estudar as propriedades 
eléctricas do vidro 40SiKN. É igualmente importante obter o espectro de IV e Raman 
deste vidro de forma a saber se o KNbO3 formado é uma fase estável ou uma fase 
metaestável e comparar com os resultados obtidos por Tanaka [Tan03] e com o tra-
balho feito por Nassau [Nas79]. 
No sistema vítreo PBKN apenas foi obtido vidro para a composição PB20KN. 
Foram obtidas várias fases cristalinas (Pb3Nb4O13, PbB4O7 e PbB4O7.3H2O). 
O sistema vítreo BKN, de nosso conhecimento preparado pela primeira vez, foi 
obtido vidro com cristalites de niobato de potássio para a composição 40BKN, com 
tratamento térmico a temperaturas iguais ou superiores a 500 ºC. 
Pelas medições efectuadas pelo MEV as partículas formadas no vidro 40BKN 
tratado termicamente a 500 ºC apresentaram um tamanho entre 0,15 e 1,8 μm. Nas 
amostras tratadas a temperaturas superiores, as partículas formadas têm um tama-
nho maior do que 1 μm. 
Através da análise do espectro de infravermelho e de Raman destes vidros foi 
detectado que o octaedro NbO6 está presente em todas as amostras, no entanto, as 
vibrações associadas ao KNbO3 encontram-se apenas nos espectros das amostras tra-
tadas termicamente a temperaturas entre os 500 e 600 ºC. 
Nos vidros 40BKN a condutividade eléctrica em corrente contínua aumenta 
com o aumento da temperatura. Esta está associada às fases cristalinas presentes 
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nas diferentes amostras e ao valor da energia de activação. Foi observado que a fase 
cristalina K4Nb6O17, presente na amostra TT550, provoca um grande aumento do valor 
de σdc pois há um aumento de iões potássio livres na rede, aumentando assim o número 
de portadores de carga. A amostra TT550 é igualmente a amostra que apresenta o 
valor mais baixo da energia de activação. Esta é a amostra que apresenta um valor 
mais elevado de σdc. Com o aumento do número de fases cristalinas, na amostra 
TT600, há uma diminuição dos iões K+ livres. Como esta amostra também tem uma 
energia de activação elevada é a que apresenta o valor mais baixo de σdc. 
Com a aplicação de um campo eléctrico alternado (100 Hz a 5 MHz) foi verifi-
cado que os vidros 40BKN apresentam propriedades dependentes das fases cristali-
nas presentes na estrutura. As amostras com tratamento térmico a 550 e 600 ºC 
apresentam o valor mais elevado de ε’ talvez devido à fase cristalina K2B4O7. Na 
amostra 40BKN que apresenta apenas a fase cristalina de niobato de potássio, o valor 
de ε’ não é muito elevado como seria de esperar (Tabela 1.1) devido à presença de um 
ferroeléctrico na estrutura. Isto pode estar associado à orientação aleatória das 
partículas. 
Para uma frequência de 1 kHz, foi observado que σac aumenta, em cada uma das 
amostras do vidro 40BKN, com o aumento da temperatura. 
Os vidros 40BKN apresentam um fenómeno de relaxação. Foi verificado que 
com o aumento da temperatura do tratamento térmico a frequência de relaxação 
aumenta. O valor do parâmetro h  também aumenta, indicando que as amostras se 
tornam mais heterogéneas, como já seria de prever uma vez que há um aumento de 
número de fases cristalinas. 
Seria importante num próximo trabalho estudar outras composições molares 
do sistema vítreo B2O3–K2O–Nb2O5 e desenvolver técnicas de forma a obter no vidro 
40BKN nanopartículas de KNbO3, devido à grande demanda que há actualmente na 
produção de nanoestruturas. 
De forma a diminuir a natureza higroscópica do vidro 40BKN, poder-se-ia 
introduzir o TeO2 como Saddeek [Sad07] efectuou para o sistema TeO2-Li2O-B2O3. 
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